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systeme  testweise  zur  Verfügung  stellten, welche  die  Aufreinigung  einiger Metallkomplexe 
ermöglichten. 
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Hydrierkatalysator  eingesetzt.[1]  Durch  die  Einführung  chiraler  Phosphoramiditliganden  L* 
wurden erstmals chirale Varianten 3 dieses Katalysators hergestellt und zur asymmetrischen 
Hydrierung von Carbonylverbindungen mit Enantiomerenüberschüssen von bis zu 62 % einge‐






ligten  Prozesse  trägt  im  Rahmen  des  Verbundprojektes  Bio‐H2  des  Bundesministeriums  für 
Bildung und Forschung (BMBF 03SF0355F) zur Entwicklung einer H2‐Designzelle zur biomime‐
tischen Produktion von Wasserstoff bei. 
Im  Laufe  des  Forschungsprojektes  wurden  Liganden  von  Kooperationspartnern  (Herr  Dr. 













































































stufe  5 des  von Casey beschriebenen  zersetzungsempfindlichen Katalysators  2  (Abb.  1.1,  S. 
1).[1]   Da die  Isolierung und Lagerung der aktiven Eisenhydridkatalysatoren  trotzdem proble‐









































13 wurden  analog  zu  den  zuvor  beschriebenen  achiralen  Eisentricarbonylkomplexen  durch 
Bestrahlung mit UV‐Licht  in situ  in die chiralen Katalysatoren 3  (Abb. 1.1, S. 1) überführt.  In 












Das  Imin 14 wurde durch den Katalysator 2 zum Amin  (rac)‐15 hydriert  (Abb. 1.5  links). Der 
geringe Umsatz des  Imins 14 von 25 %, gegenüber dem bis zu quantitativen Umsatz bei der 























































rung  von Acetophenon 11  zu  (R/S)‐1‐Phenylethanol 12  (Abb. 1.5,  S. 3,  rechts). Angegebene 
Enantiomerenüberschüsse  sind  auf  die  (S)‐konfigurierten  Binaphthylsysteme  normiert.  Bei 
Angabe  eines  negativen  Enantiomerenüberschusses wurde mit  (R)‐12  das  andere  Produkt‐
enantiomer bevorzugt gebildet als mit (S)‐12 bei Angabe eines positiven Wertes.  
Die  eingesetzten Octahydrobinaphthylphosphoramiditeisenkomplexe,  darunter  der  Komplex 








ken  entweder  die  „natürliche“  Enantioselektivität  des  Binaphthylsystems,  oder  wirken  ihr 
entgegen. 
Der höchste „positive“ Enantiomerenüberschuss  von +62 % wurde mit dem Tetracycloneisen‐
präkatalysator  (S)‐16  erzielt,  während  die  größten  entgegengesetzten  Enantiomerenüber‐
schüsse mit den Präkatalysatoren  (S)‐17 und  (S)‐18 erhalten wurden  (Abb. 1.6).  Im Komplex 
(S)‐17  befinden  sich  große  Reste  am  Aminstickstoffatom  des  Phosphoramiditliganden,  der 













































Die  Reaktionsmechanismen  der  am  Katalysezyklus  beteiligten  Prozesse  der Wasserstoffauf‐
nahme durch den dehydrogenierten Eisenkomplex 9 und des Wasserstofftransfers auf Carbo‐




Entweder  über  die  Spaltung  von Was‐
serstoff  über  den  Übergangszustand 
ts1, oder über die  intermediäre Bildung 
des  nicht‐klassischen  Diwasserstoff‐
komplexes  19.  Von  letzterem  kann           





















































































komplex  26  mit  dem  dehydrogenierten  Eisenkatalysator  bilden,  in  dem  er  mit  seinem 







1810)  ein  farbloses  brennbares  Gas,  das  er  als  „brennbare  Luft“  beschrieb.  Ihm  wird  im 
Allgemeinen die Entdeckung des Elements Wasserstoff zugeschrieben, welches das häufigste 
Element im Universum ist und etwa 80 Prozent der Moleküle, beziehungsweise 50 Prozent der 
Masse  unserer  Sonne,  ausmacht.  In  den  Sternen  setzt Wasserstoff  durch  Kernfusion  große 
Mengen  Energie  frei  und  wird  bei  diesem  Prozess  selbst  zu  den  schwereren  Elementen 
umgesetzt.  Somit  ist das Element Wasserstoff nicht nur  (direkt oder  indirekt) der Ursprung 
fast aller vom Menschen genutzten Energieformen,  sondern  in  letzter Konsequenz auch die 
Quelle aller Materie. 
Auf der Erde kommt Wasserstoff fast ausschließlich in gebundener Form vor, so beispielsweise 




den  vielfältigen  bekannten Wasserstoffverbindungen  (Kohlenwasserstoffe,  (Metall‐)Hydride 
etc.) führt. Die starke Polarisierung von Bindungen zwischen Wasserstoff und elektronegativen 
Elementen  ermöglicht  durch  Ausbildung  einer  positiven  Partialladung  am Wasserstoff  eine 
















































































































































































































































































































Einige  spezialisierte Mikroorganismen  (von prokaryotischen Mikroben bis  zu Protozoen und 
Pilzen)  können  molekularen  Wasserstoff  zur  Reduktion  verschiedener  Substrate  wie  CO2, 
Methan  und  Acetat  nutzen.[7]  Sie  besitzen  Enzyme,  die  die Umwandlung  von molekularem 











































































































































































































































































































in  einem  biologischen  System  und wurde  daher  lange  Zeit  nicht  in  Betracht  gezogen.  Die 
Vertreter  der Hydrogenaseklasse  4  enthalten  im Gegensatz  zu  [FeFe]‐  und  [NiFe]‐Hydroge‐
nasen 30 bzw. 31 keine Eisen‐Schwefel‐Cluster zur Aufname der bei der Wasserstoffoxidation 
freiwerdenden Elektronen. Es wird vielmehr davon ausgegangen, dass  im Fall von Hmd 4 ein 
Hydrid  anstelle  eines  Elektrons  direkt  auf  das  organische  Substrat  Methenyl‐H4MPT+  32 

































Übergangsmetallhydride  sind  heute  für  die  anorganische  und metallorganische  Chemie  in 
Forschung  und Wirtschaft  unverzichtbar.  Viele  Verfahren  basieren  auf  dem  Vorhandensein 















































des  Wilkinson‐Katalysators  38  zur  Reduktion  von  C=C‐Doppelbindungen.  Verschiedene 
Forschungsgruppen  haben  den  Mechanismus  dieser  Reaktion  mit  kinetischen  und  NMR‐
spektroskopischen  Verfahren  untersucht.[32] Die  aktuellen  Kenntnisse  sind  in  Abb.  3.10  auf 
Seite 17 zusammengefasst.[32‐33] 
Zunächst wird  aus  dem  koordinativ  ungesättigten  Präkatalysator  L3RhCl  (Rh+I,  d8,  16e–)  ein 






































Diese ersten beiden Schritte  sind  reversibel.  Im nun  folgenden geschwindigkeitsbestimmen‐
den  Schritt  insertiert  das  Alken  in  eine  der  Rhodium‐Wasserstoffbindungen.  In  einem  ab‐




























1931  von  Hieber  hergestellte  Eisencarbonyl  [Fe(CO)4H2],  durch  welches  das  Interesse  der 
Chemiker auf die Verbindungsklasse der Metallhydride gelenkt wurde. Das im Jahre 1955 von 
Wilkinson hergestellte Übergangsmetallhydrid Cp2ReH  stellte mit  seinen beiden Cyclopenta‐
dienyl‐Liganden  das  erste  organometallische  Übergangsmetallhydrid  dar.  Heute  ist  eine 
überwältigende  Vielzahl  an  Übergangsmetallhydriden  bekannt,  die  einen  eigenständigen 

























































































































































































































































































































































































































































Eine besondere Bedeutung kommt dabei demjenigen Liganden  zu, der  sich  in  trans‐Position 
zum  gebundenen Wasserstoffmolekül  befindet  (Transeffekt).  Dieser  kann  die  Fähigkeit  des 
Metalls  zur  Ausbildung  einer  Rückbindung  zum  Wasserstoffmolekül  stark  beeinflussen.  π‐
Akzeptoren oder  starke  σ‐Donoren  in  trans‐Stellung  zum Wasserstoff  führen  zu einer Redu‐
zierung der Rückbindungsfähigkeit des Metalls und begünstigen dadurch die Bildung von Di‐
Wasserstoff‐Komplexen. 
Bis  zu  der  Entdeckung  eines  2‐H2‐Komplexes  im  Jahre  1984  durch  Kubas  wurde  davon 
ausgegangen, dass eine Koordination von H2 an ein Metall zwar stattfindet (z.B.  im Zuge der 
katalytischen  Hydrierung  mit  Übergangsmetallkatalysatoren),  das  Addukt  selbst  aber  zu 
instabil  sei,  um  es  direkt  beobachten  zu  können.  Die  Tatsache,  dass  es  stabile  und 
charakterisierbare  H2‐Komplexe  gibt,  lässt  vermuten,  dass  auch  σ‐Bindungen  zwischen 
anderen  Elementen  an  ein Metall  koordinieren  können.  Dies wäre  für  die  Aktivierung  von 
Kohlenwasserstoffen  interessant, die sich sonst durch  ihre Reaktionsträgheit auszeichnen.  In 
der Tat sind heute neben mehr als 600 H2‐Komplexen auch Komplexe zwischen Alkanen und 
Metallen  über  eine  η2‐C‐H‐Bindung  bekannt.[37]  Komplexe mit  ungesättigten  Verbindungen, 





Reaktion  von Wasserstoff mit  einem  koordinativ  ungesättigten  Komplex  48  erfolgen  (Abb. 
3.14a, S. 22). Eine weitere Möglichkeit besteht in der Substitution eines schwach gebundenen 
Liganden  (beispielsweise  eines  koordinierten  Lösemittelmoleküls)  durch  Wasserstoff  (Abb. 
3.14b,  S.  22).  Bei  der  dritten  und  am  häufigsten  verwendeten Methode  wird  ein  Hydrid‐
Übergangsmetallkomplex 52 durch eine Brønsted‐Säure protoniert, wobei aus dem Proton der 
Säure  und  dem Hydrid  des  Komplexes  das  koordinierte Wasserstoffmolekül  entsteht  (Abb. 
3.14c, S. 22). In den heute bekannten Di‐Wasserstoff‐Komplexen ist der H‐H‐Bindungsabstand 






































































































































































































beschrieb  damals  dessen  Zerfallsreaktion  unter  Freisetzung  von  molekularem  Wasserstoff 
(Abb.  3.16).  Beschreibungen  eines  photochemischen  Carbonylligandenaustausches  in  Eisen‐
cyclopentadienylkomplexen  finden  sich  seit  den  1960er  Jahren  in  der  Literatur.[42‐45] 














































































































































































































































(Abb.  3.21).[1]  Gezeigt  ist  die  Hydrierung  von  Benzaldehyd  64,  welche  bereits  nach  einer 
Stunde abgeschlossen ist. Im Vergleich dazu dauert die Umsetzung von Acetophenon 11 unter 
gleichen Bedingungen bereits 20 Stunden. Das N‐Benzylidenanilin 66 wurde  selbst bei einer 
Temperatur  von  65 °C  nur  sehr  langsam  umgesetzt  (die  Reaktion wurde  nach  40  Stunden 
abgebrochen). Weiterhin wurde  berichtet,  dass  Katalysator  2  nicht  nur  unter Wasserstoff‐
atmosphäre,  sondern auch bei Verwendung von 2‐Propanol als Wasserstoffquelle  (im Sinne 
einer  Transferhydrierung)  katalytisch  aktiv  ist.  Casey  postulierte  in  Analogie  zu  strukturell 
ähnlichen Rutheniumkatalysatoren den in Abb. 3.22 auf Seite 27 gezeigten Katalysezyklus und 
beschrieb  auf Grundlage NMR‐spektroskopischer Untersuchungen  eine  reversible  Inhibition 
der dehydrogenierten  Spezies  1 durch Koordination  eines Alkoholmoleküls  ( Komplex  69), 
sowie eine  irreversible  Inhibition bei Zugabe von Triphenylphosphin ( Komplex 68). Weiter‐
hin wurde die Entstehung nicht näher benannter Zersetzungsprodukte beschrieben. 
Im Jahr 2009 erschien eine weitere Publikation von Casey zum Thema, in welcher erstmals ein 















































































































































































am  Eisen  besetzt,  während  der  Komplex  2‐(13CO)2  durch  die  Abspaltung  eines  der  drei 
Carbonylliganden  (welche  in  Gegenwart  von  UV‐Strahlung  literaturbekannt  ist[50])  und  die 
anschließende  dissoziative  Aufnahme  eines  H2‐Moleküls  gebildet  wurde.  Bestrahlung  des 
Eisenhydrids  2  über  einen  längeren  Zeitraum  führte  zu  Linienverbreiterung  im  1H‐NMR‐
Spektrum,  welche  auf  die  Bildung  nicht  näher  charakterisierter  paramagnetischer  Spezies 
zurückgeführt wurde. 
Der  in Abb.  3.22  (S.  27)  gezeigte Mechanismus  kann  sowohl  nach  einem  Inner‐Sphere‐,  als 
auch nach einem Outer‐Sphere‐Mechanismus ablaufen (Abb. 3.25). Bei Vorliegen eines Inner‐
Sphere‐Mechanismus wird das ungesättigte Substrat zunächst an den Metallkomplex gebun‐
den.  In  einem  zweiten  Schritt  findet  dann  der  Transfer  der  beiden Wasserstoffatome  vom  
 
 













zu  erklären  vermag,  sondern  nur  mit  dem  Vorliegen  eines  Outer‐Sphere‐Mechanismus. 



























































































































Phosphoramidite können  leicht nach einer der drei  in Abb. 3.29 beispielhaft  für das BINOL‐
basierte  Phosphoramidit  (S)‐85  gezeigten  Syntheserouten  hergestellt  werden:  1.  Durch 
Knüpfung  der  beiden  Phosphor‐Sauerstoffbindungen  durch Umsetzung  eines  Alkohols  (bei‐





81). Die  dritte mögliche  Synthese  bedient  sich  eines  durch  Tetrazol  katalysierten Aminaus‐
tausches, um die Amingruppe eines bestehenden Phosphoramidits zu ersetzen. 
Phosphoramidite  lassen sich nach diesem System modular aus Alkohol‐ und Aminkomponen‐
ten zusammensetzen und sind  im Allgemeinen  leicht und  in hoher Ausbeute synthetisierbar. 




















den.  Sie wurden  erfolgreich  in  Kombination mit Metallen wie  Kupfer,  Rhodium,  Palladium, 
Iridium, Nickel und Silber für eine Vielzahl asymmetrischer Reaktionen eingesetzt.[52‐53]  
Im  Jahr  2010  berichteten  Bauer  et  al.  von  der  erfolgreichen  Komplexierung  von  Phosphor‐
amiditliganden an Eisen und  von der Anwendung der  resultierenden  chiralen Komplexe  zur 
Oxidation aktivierter Methylengruppen zu Carbonylen.[54] Die Synthesen der von Bauer et al. 










































































Die  heute  bei  computerchemischen  Strukturberechnungen  sehr  häufig  verwendete  Dichte‐
funktionaltheorie  (DFT),  die  im  Kern  eine  Näherungsmethode  ist,  ermöglicht  es,  quanten‐
mechanische Berechnungen derart zu vereinfachen, dass Mehrelektronensysteme (Moleküle, 
Feststoffe)  oft mit  der Genauigkeit  von  ab  initio‐Verfahren  in  deutlich  kürzerer  Rechenzeit 
berechnet werden können.[55‐56] 
Trotz aller Erfolge der Dichtefunktionaltheorie in der Vergangenheit muss bei der Auswertung 
ihrer  Ergebnisse  bedacht  werden,  dass  ihre  Implementierungen  auf  empirischen  Ansätzen 







Computerchemische  Berechnungen  von  Übergangsmetallhydriden  und  von  Hydriden  der 
Gruppe 13 des Periodensystems der Elemente zur Ergründung der Mechanismen von Hydrie‐
rungsreaktionen wurden  in der Vergangenheit mit großem Erfolg mit DFT‐Methoden durch‐
geführt.[58‐60]  Bei  Berechnungen  von  Übergangsmetallhydriden  der  schwereren  Elemente, 
























dem  koordinativ  ungesättigten  Komplex  94  und  dem mit Wasserstoff  „beladenen“ Hydrid‐
komplex 95 (Abb. 3.32). Die strukturelle Ähnlichkeit zwischen dem Rutheniumkomplex 95 und 
dem von Knölker beschriebenen Eisenkomplex 2 ist unverkennbar. 
DFT‐Studien  der  Reaktionsmechanismen  von  Komplex  95  mit  Alkenen,  Alkinen,  Carbonyl‐
gruppen und Iminen wurden von Comas‐Vives, Ujaque und Lledós anhand einer vereinfachten 
Modellverbindung  von Komplex 95  durchgeführt.[63‐64] Als mögliche Reaktionspfade wurden 





gezeigten  getrennten Molekülen. Nach  Ausbildung  eines  stabilisierten  Substrat‐Katalysator‐
Komplexes  in  B,  in  dem  das  Carbonylsauerstoffatom  eine Wasserstoffbrücke  (dOHO = 2.74 Å, 
∢OHO = 161°)  zum  protischen  Hydroxylwasserstoff  des  Katalysators  ausbildet,  werden  beide 
Wasserstoffatome  (das  an  Ruthenium  gebundene Hydrid  und  das Hydroxylproton  aus  dem 




















Abb.  3.33    Von  Comas‐Vives, Ujaque  und  Lledós  berechneter  symmetrischer Outer‐Sphere‐Mechanismus  der 
Hydrierung von Formaldehyd als Modell‐Carbonylverbindung durch ein vereinfachtes Modell der aktiven Form 
des Shvo‐Katalysators 95. Es wurde das B3LYP Funktional mit verschiedenen Basissätzen für einzelne Atome ver‐


































Abb.  3.34    Von  Comas‐Vives, Ujaque  und  Lledós  berechneter  symmetrischer Outer‐Sphere‐Mechanismus  der 









serstoffaufnahme  erneut  in  den  Katalysezyklus  eintreten  und  ein weiteres  Substratmolekül 
hydrieren. Der Gesamtprozess ist exotherm mit E = ‐37.7 kJ/mol. 
Weiterhin  wurde  von  Comas‐Vives,  Ujaque  und  Lledós  der  Übergangszustand  für  die 
Hydrierung  von  N‐Methyl‐2‐propanimin  mit  dem  realen  Katalysator  in  THF  als  Lösemittel 
berechnet. N‐Methyl‐2‐propanimin  ist  im Gegensatz zu dem zuvor verwendeten Methanimin 

















































































































































































































Die  erste  computerchemische  Studie  des  Reaktionsmechanismus  von  bifunktionalen  Cyclo‐
pentadienoneisenkomplexen  wurde  im  Jahre  2010  von  Chen  et  al.  publiziert.[65]  In  dieser 























Die  Rechnungen  wurden  im  Rahmen  der  Dichtefunktionaltheorie  unter  Verwendung  des 
B3LYP‐Funktionals und des Basissatzes 6‐31g(d,p) für alle Atome ausser für Eisenatome, sowie 
dem LANL2DZ‐Basissatz zur Beschreibung der Eisenatome, durchgeführt. Die von Chen et al. 
präsentierten  Energien  sind  als  elektronische  Energien  angegeben  und  es  findet  sich  kein 
Hinweis darauf, dass den  intrinsischen Reaktionskoordinaten  lokalisierter Übergangszustände 
gefolgt wurde, um deren Relevanz zu verifizieren. 
Chen  et  al.  berechneten  zwei  mögliche  Reaktionspfade  für  die  Wasserstoffaufnahme  des 
dehydrogenierten Eisenkomplexes 97 (Abb. 3.37, S. 39): Der erste berechnete Reaktionspfad 
(Abb.  3.38)  verläuft  über  einen  nicht‐klassischen  Diwasserstoffkomplex  98,  während  der 





























Nach  dem  von  Chen  berechneten  Reaktionspfad  A  (Abb.  3.38,  S.  40)  bildet  sich  aus  den 
Molekülen A und H2 der um 37.2 kJ/mol stabilisierte nicht‐klassische Diwasserstoffkomplex B 
aus.  Von  diesem  ausgehend  wird  in  dem  um  96.6 kJ/mol  energetisch  höherliegenden 
Übergangszustand C das Wasserstoffmolekül gespalten. Hierbei bildet sich der mit Wasserstoff 
„beladene“ Katalysator D.  
Der  alternative  berechnete  Reaktionspfad  (2)  (Abb.  3.39)  senkt  die  benötigte  Aktivierungs‐
energie durch Bildung des Alkoholkomplexes A herab, welcher den Rechnungen  zufolge ein 
Wasserstoffmolekül anlagern kann (B). Über den Übergangszustand C, der eine um 7.5 kJ/mol 
höhere  Energie  als  Komplex  B  hat,  wird  das  Wasserstoffmolekül  zwischen  dem  Alko‐
holsauerstoffatom  und  dem  Eisenatom  gespalten.  Gleichzeitig  wird  das  ursprüngliche  Hy‐



















carbonyl‐1‐Phenylethanolkomplexes  B.[65]  Es  wurde  das  B3LYP  Funktional  mit  verschiedenen  Basissätzen  für 
einzelne  Atome  verwendet  C, O,  Si, H:  6‐31G(d,p);  Ru:  LANL2DZ  Pseudopotential mit  zugehörigem  Basissatz. 






übertragen.  Es bildet  sich der  (relativ  zu  Struktur C) energetisch um 69.4 kJ/mol  günstigere 
Komplex D zwischen dem mit Wasserstoff „beladenen“ Katalysator und dem Alkohol aus. 
Der  von  Chen  berechnete Mechanismus  der Hydrierung  von  Acetophenon  ist  in  Abb.  3.40 
gezeigt. Im ersten Schritt bildet sich aus dem freien Katalysator A und einem Substratmolekül 
der  Katalysator‐Substratkomplex  B,  in  dem  das  Acetophenon  eine  Wasserstoffbrücke 
































ΔE = 70.5 kJ/mol  exotherm.  Chen  et  al.  berechneten  weiterhin  die  Struktur  des  Addukt‐






























zyklus  durch  dissoziative  Aufnahme  eines  H2‐Moleküls  aus  der  koordinativ  ungesättigten 
Eisenverbindung 1 gebildet (Abb. 4.1; vgl. Abschnitt 3.3). 
In Abb. 4.2  (S. 45)  ist der Eisenhydridkatalysator 2 gemäß seiner  literaturbekannten Synthe‐
se[46,  48,  66]  retrosynthetisch  zerlegt.  Der  Katalysator  2 wird  darin  auf  den  Eisentricarbonyl‐
komplex  5  zurückgeführt, welcher wiederum  aus  dem  Diin  59  und  Eisenpentacarbonyl  57 
erhalten  wird.  Die  letztgenannte  Reaktion  ist  eine  eisenkatalysierte  [2+2+1]‐Cycloaddition, 






























































Da  sich  die  Isolierung  und  Lagerung  des  zersetzungsanfälligen  Eisenhydridkatalysators  2  als 
problematisch herausstellen sollten, wurde die Entwicklung eines stabileren Katalysatorderi‐
vates durch strukturelle Modifizierung des Cyclopentadienylliganden beabsichtigt. Als Kataly‐
satorderivate  wurden  die  in  Abb.  4.3  analog  zu  Katalysator  2  retrosynthetisch  zerlegten 

























Anstatt  die  isolierten  Katalysatoren  selbst  einzusetzen, wurde  außerdem  erwogen,  diese  in 
situ aus stabilen Vorstufen zu generieren – beispielsweise durch die  in Abb. 4.4  in  retrosyn‐
thetischer  Darstellung  gezeigte  Zurückführung  des  Katalysators  2  auf  den  Eisentricarbonyl‐












tische  und  theoretische  Studien  verbessert  werden.  Als  Analysemethoden  für  praktische 
Untersuchungen waren die Kernresonanzspektroskopie und die Cyclovoltammographie vorge‐
sehen.  Im Rahmen des BMBF‐Verbundprojektes sollte außerdem am Max Planck  Institut  für 
Bioanorganische Chemie in Mülheim an der Ruhr die 57Fe‐Mößbauerspektroskopie zur Charak‐
terisierung des Katalysators und weiterer am Katalysezyklus beteiligter Eisenkomplexe genutzt 
werden.  Strukturelle  Informationen  sollten durch  röntgendiffraktometrische Kristallstruktur‐
analysen gewonnen werden. 
In  den  theoretischen  Studien  sollten  die Mechanismen  der Wasserstoffaufnahme  und  des 
Wasserstofftransfers  auf  Carbonylverbindungen  und  auf  Imine  durch  quantenmechanische 
Rechnungen  im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie untersucht werden. Ausgangspunkt  für 









se, also die  selektive Herstellung nur eines von  zwei enantiomeren Produkten. Es  sind  zahl‐
reiche chirale Edelmetallkomplexe  zur asymmetrischen Hydrierung von Ketonen und  Iminen 
bekannt,  aber  nur  sehr wenige  solche  auf  Eisen  basierende  Prozesse.[68‐72] Dies  liegt  in  der 
besonderen Reaktivität zwischen Edelmetallen und molekularem Wasserstoff begründet (vgl. 
Abschnitt 3.1.2). Bei den  auf  Eisen basierenden  literaturbekannten  asymmetrischen Hydrie‐
rungen handelt es  sich darüber hinaus  fast ausschließlich um Transferhydrierungen, welche 
gegenüber der Verwendung von gasförmigem Wasserstoff als Wasserstoffquelle vor allem für 




Monate  des  Jahres  2011  gemittelten  Preise  je  Feinunze  (~31 g) Metall  1796 US$  für  Platin, 
795 US$ für Palladium, 2437 US$ für Rhodium, 947 US$ für  Iridium und 180 US$ für Rutheni‐
um, aber nur wenige Cent für die gleiche Menge Eisen.[73] 
Aus  dieser  Situation  heraus  sollte  eine  asymmetrische  Prozessführung  unter  Verwendung 
bifunktionaler  Eisenhydridkatalysatoren  zur  Hydrierung  prochiraler  Substrate mit möglichst 
hohen  Enantiomerenüberschüssen  entwickelt werden.  Zu  diesem  Zweck  sollten  die  bereits 
vorgestellten  achiralen  Eisenkatalysatoren  chiral modifiziert  werden.  Es  wurde  sowohl  die 
Verwendung  chiral  abgewandelter Cyclopentadienonliganden,  als  auch  der Austausch  eines 
Carbonylliganden am Eisenatom gegen einen chiralen Liganden erwogen. Als mögliche chirale 
Liganden für den Carbonylligandenaustausch wurden Phosphin‐ und Phosphoramiditliganden 









Nachdem  sich  in  ersten  Komplexierungsversuchen  die 
Gruppe  der  Phosphoramiditliganden  109  (Abb.  4.6;  vgl. 
Abschnitt 3.4) als die vielversprechendste Ligandenklasse 
herausgestellt  hatte,  sollten  verschiedene  chirale  Phos‐
phoramiditeisenkatalysatoren  unter  Variation  der  Phos‐
phoramiditstruktur  109  synthetisiert werden. Dies  sollte 
die Relevanz unterschiedlicher  Strukturmerkmale  für die 
Aktivität  und  Selektivität  der  Katalysatoren  zeigen  und  zur  Optimierung  dieser  beiden 
Parameter beitragen. Die  in den Phosphoramiditliganden 109  zu variierenden Strukturmerk‐
male sind  in Abb. 4.6  farbig hervorgehoben. Die äußeren beiden Sechsringe des Binaphthyl‐
grundgerüstes  sollten  zum  einen  als  Aromaten  (  Binaphthyl),  und  zum  anderen  hydriert 
(  Octahydrobinaphthyl)  vorliegen.  In  3‐  und  in  3‘‐Position  des  Binaphthylsystems  sollten 
Alkyl‐ und Arylreste verschiedener Größe eingeführt werden, und auch die Reste am Amin‐
stickstoffatom sollten variiert werden. 






Eine  Optimierung  von  Lösemittel, Wasserstoffdruck,  Reaktionszeit  und weiterer  Reaktions‐



















5.2).[46‐47,  66]  Diese  Tricarbonylkomplexe  wurden  nach  der  von  Knölker  beschriebenen 
Vorgehensweise[48]  durch Umsetzung mit Natronlauge  und  anschließende  Protonierung mit 
































































































































































































































Die  Substituenten  in  3,3‘‐Position  des Binaphtholsystems wurden  in  vier Reaktionsschritten 
eingeführt  (Abb.  5.10,  81  112):  1.  Schützung  der  beiden  Hydroxyfunktionen  durch  Ver‐
etherung,  2.  Substitution  der Wasserstoffatome  in  3‐  und  3‘‐Position  durch Bromatome,  3. 
Substitution  der  so  eingeführten  Bromatome  durch  den  gewünschten  Rest R'  durch  Kreuz‐
kupplung, 4. Entschützung der im ersten Schritt als Methylether geschützten Hydroxyfunktio‐
nen. Diese Reaktionen wurden von Herrn Dr. Nicolas Leconte durchgeführt. Die Umwandlung 











































































































































































carbonylkomplex  und  freiem  Ligand  L*  bestehende  Reaktionsmischung  verwendet. Die  Be‐
trahlung dieser Reaktionsmischung mit UV‐Licht  (λmax = 350 nm)  führte zur Substitution eines 











Die  erhaltenen  chiralen  Phosphoramiditeisendicarbonylkomplexe  sind  in  Abb.  5.18  (S.  59), 




Die  isolierten Phosphoramiditeisenkomplexe  sind  luftstabil und unter Kühlung und Lichtaus‐
schluss lagerfähig. In NMR‐Proben dieser Komplexe wurden in vielen Fällen die zum jeweiligen 
freien  Liganden  gehörenden  Signale  im  31P‐NMR‐Spektrum  detektiert. Mit  der  Zeit  traten 
außerdem nicht zugeordnete Signale bei ~0 ppm  im 31P‐NMR‐Spektrum auf. Von den beiden 







































































































































































































































































































































































































































































































des  Imins  2,2‐Dimethyl‐N‐(α‐methylbenzyliden)‐propylamin  14  eingesetzt. Versuche,  andere 
Substrate wie Pinakolon oder Tetralon  zu hydrieren, waren nicht erfolgreich. Alle Substrate 
wurden vor der Hydrierung destillativ aufgereinigt und unter  inerten Bedingungen gelagert. 


















































































































































































Abb.  5.36   Die beiden  verwendeten Methoden  zur photochemischen beziehungsweise  zur  chemischen Gene‐







































drierung  von Acetophenon 11 eingesetzt  (Abb. 5.39). Hierzu wurden die  katalytisch aktiven 
Spezies aus den Präkatalysatoren  in situ durch UV‐Bestrahlung (λmax = 350 nm) unter Wasser‐












Versuche,  chirale  und  mit  Wasserstoff  beladene  Phosphoramiditeisenkatalysatoren  durch 
chemische  Decarbonylierung  (Reaktion mit  Trimethylamin‐N‐oxid  101)  in  situ  herzustellen, 
waren nicht erfolgreich. In diesen Fällen wurde kein Umsatz von Acetophenon 11, sondern nur 
die Zersetzung der Eisenkomplexe beobachtet. 













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Abb.  5.48    Mittels  dichtefunktionaltheoretischer  Methoden  wurden  die  folgenden  Reaktionsmechanismen 
untersucht:  1. Wasserstoffaufnahme  von  9  zu  10  (schwarz),  2. Hydrierung  von Acetophenon  11  zu  1‐Phenyl‐
ethanol 12 (rot), 3. Hydrierung des Imins 14 zum Amin 15 (blau). 
 
Die  an  der Wasserstoffaktivierung  durch  den  Eisenkomplex  9  und  an  der Übertragung  des 
Wasserstoffes von dem hierbei gebildeten Komplex 10 auf ungesättigte Verbindungen (Ketone 
und  Imine)  beteiligten  Prozesse  wurden mittels  dichtefunktionaltheoretischer  Rechnungen 
untersucht. Als Substrate wurden  für die Rechnungen Acetophenon 11 und das  Imin 14 ge‐
wählt, welche in den praktischen Arbeiten erfolgreich mit dem Katalysator 10 hydriert wurden 





Valence  Basissatz  6‐31g(d,p)  für  alle  Atome  ausser  dem  Eisenatom,  und  dem  Stuttgart‐
Dresden‐(SDD)‐Pseudopotential mit  dem  Basissatz MDF10 mit  Standardparametern  für  das 
Eisenatom verwendet. Lokalisierte stationäre Punkte  (Minima und Übergangszustände) wur‐
den mittels Frequenzanalysen verifiziert. Die Energien der so  lokalisierten stationären Punkte 









und  die  Eisenatome  erneut  durch  das  SDD‐Pseudopotential mit  dem  Basissatz MDF10  und 










































































































































































































































































































































































































eingenommen.  Die  Dissoziation  des  Komplexes  liefert  den  Alkohol  12  und  den  Eisendicar‐
bonylkomplex 9. Berechnet wurde der  zum  (S)‐konfigurierten Alkohol  (S)‐12  führende Reak‐
tionspfad. Außerdem wurde ein weiterer Produkt‐Katalysator‐Komplex 26 zwischen 1‐Phenyl‐






















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Die  Synthesen  und  Strukturen  der  durch  die  ersten  beiden  Variationen  synthetisierten 












Die  Eisentricarbonylkomplexe  5 und  6 wurden  auf der Grundlage  von  Literaturvorschriften, 







































Ein  plausibler  Reaktionsmechanismus  für  die  durchgeführten  Reaktionen  ist  in  Abb.  6.2 
gezeigt. Nach der Substitution zweier Carbonylliganden im Eisenpentacarbonyl 57 durch Alkine 
R1‐≡‐R2 (R1 sei sterisch anspruchsvoller als R2) findet im zweiten Schritt die Bindungsknüpfung 



















Die  Reaktion  kann  sowohl  unter  Kohlenstoffmonoxidatmosphäre  (5:  55 %  Ausbeute  unter 
7 bar CO; 6: 62 % Ausbeute unter 14 bar CO), als auch unter Schutzgasatmosphäre  (7: 15 %; 
111:  7 %;  8:  13 %)  durchgeführt werden.  Eine  künstliche Kohlenstoffmonoxidatmosphäre  ist 
nicht zwingend erforderlich, da aus dem Eisenpentacarbonyl 57 im Verlauf der Reaktion zwei 
Moleküle Kohlenstoffmonoxid abgespalten werden  (Abb. 6.2). Die deutlich höheren Ausbeu‐



























































































































































































































































































































































































male)  Aufnahme  von  zwei Wasserstoffatomen  zu  den  katalytisch  aktiven, mit Wasserstoff 





































dinativ  ungesättigte  Verbindung  9  erzeugt,  die  Bestandteil  des  Katalysezyklus  ist  (vgl.  Abb. 
3.22,  S. 27 und Abschnitt 6.3.4.1). Aus dieser Verbindung wurde daraufhin ebenfalls  in  situ 
durch Wasserstoffaufnahme  der  aktive mit Wasserstoff  beladene  Katalysator  10  generiert 
(Abb. 6.8). Da der decarbonylierte Eisenkomplex 9 als koordinativ ungesättigte 16 e–‐Verbin‐
dung sehr reaktiv ist, können neben der gewünschten Aufnahme von Wasserstoff auch andere 

















































Die  Decarbonylierung  durch  Umsetzung  mit  Trimethylamin‐N‐oxid  101  nach  der  dritten 
Methode verläuft nach dem in Abb. 6.9 (S. 104) gezeigten Mechanismus. Triebkraft der Reak‐
tion  ist  die  Bildung  von  Kohlenstoffdioxid.  Da  Amine  nur  schwach  an Metalle  in  niedrigen 
Oxidationsstufen binden, entsteht die freie Koordinationsstelle am Eisen in Komplex 9.[26] 














































3  und  in  3‘‐Position  des  Binaphthylsystems:  2‐Naphthylreste  im  Fall  von  (S)‐121  und  3,5‐
Bis(trifluormethyl)phenylreste im Phosphoramidit (S)‐123. Die Liganden wurden gezielt herge‐
stellt,  um  den  Einfluss  dieser  sterisch  anspruchsvollen  Substituenten  auf  die  Enantioselek‐
tivität der mit diesen Liganden komplexierten Eisenkatalysatoren zu untersuchen. 
Der Ligand  (S)‐123 wurde anders als die anderen untersuchten Phosphoramidite an der Luft 











drei  in  Abb.  6.12  farbig  hervorgehobenen  Strukturmerk‐
male  variiert,  und  auf  diese Weise  ein  breites  Spektrum 
unterschiedlicher  Phosphoramiditliganden  genutzt.  Das 
Binaphthylsystem  lag  entweder  vollständig  aromatisch, 
oder  als Octahydrobinaphthyl vor.  Als  Reste  R  am  Amin‐
stickstoffatom wurden Alkylreste verschiedener Länge und 
Verzweigung  (Methyl,  Ethyl,  Isopropyl,  N‐Morpholinyl) 
verwendet, und die Reste R‘ in 3‐ und 3‘‐Position des Binaphthylsystems wurden von Wasser‐




































































Sowohl  die  Bestrahlung  der  hergestellten  Eisentricarbonylkomplexe  mit  UV‐Strahlung 
(λmax = 350 nm), als auch deren Umsetzung mit Trimethylamin‐N‐oxid 101 führt zur Abspaltung 
von  zunächst einem Carbonylliganden  (vgl. Abschnitt 6.1.2).  In Abb. 6.13  ist diese Reaktion 
beispielhaft  ausgehend  vom  Eisentricarbonylkomplex  6  dargestellt.  Der  hierbei  generierte 





Abb.  6.13    Photochemische  und  chemische  Generierung  der  decarbonylierten  16e–‐Eisenspezies  150  und 





















den Disubstitutionsprodukten 152 stehen aufgrund  ihrer räumlichen Nähe  in  intensiver steri‐
scher Wechselwirkung  zueinander  und  zum  Cyclopentadienonliganden  und  haben  dadurch 














Die  photochemische  und  chemische  Generierung  der  decarbonylierten  Spezies  150  liefern 
vergleichbare Ausbeuten  zwischen  schlechten 16 % und  sehr guten 94 %, wobei die meisten 
Phosphoramiditeisenkomplexe  in  moderaten  Ausbeuten  zwischen  30 %  und  60 %  isoliert 
wurden. Erwärmung der Reaktionsmischungen während der Decarbonylierung durch Reaktion 
mit  Trimethylamin‐N‐oxid  101  beschleunigt  die  Reaktion  und  führt  zu  vergleichbaren  Aus‐
beuten. Während  eine wasser‐  und  sauerstofffreie  Reaktionsführung  zwingend  erforderlich 
ist, um eine Zersetzung des  intermediär gebildeten koordinativ ungesättigten Komplexes 150 
zu  verhindern,  sind  die  isolierten  Phosphoramiditeisenkomplexe  als  Feststoffe  bedingt  luft‐
stabil und lagerfähig. In Lösung findet dagegen langsam Dissoziation des Liganden vom Metall 




und  einige  sich  hieraus  ergebende  Besonderheiten  herausgearbeitet.  Eine  Betrachtung  der 











































































im  Cyclopentadienonliganden  ist.  Durch  die  Einführung  eines  sterisch  anspruchsvollen 
Liganden L* wird die Rotation weiter eingeschränkt. Für die realen Katalysatoren wurde das 
Vorliegen  verschiedener  Diastereomere  NMR‐spektroskopisch  nachgewiesen  (vgl.  Abschnitt 







































































































































































ligand  CO‐3  durch  (S)‐MonoPhos™  (S)‐75  substituiert.  Auch wenn  dieses  Experiment  nicht 
durchgeführt wurde, ist davon auszugehen, dass bei der Umsetzung von 8 mit (R)‐MonoPhos™ 
(R)‐75 ebenfalls der Carbonylligand CO‐3 unter Bildung des zu (S)‐16 enantiomeren Produktes 
(R)‐16 ersetzt wird. Die präferierte  Substitution  von CO‐3  in Komplex 8  gegenüber der  von   
CO‐1 und CO‐2 in Komplex 6  liegt in den unterschiedlichen Strukturen der Cyclopentadienon‐
liganden begründet – wahrscheinlich  in den Resten  in C‐3‐ und C‐4‐Position der Cyclopenta‐
dienonringe. Casey hat  für den  zu Eisenverbindung 8  analogen Rutheniumkomplex die  glei‐
chen Rückschlüsse gezogen.[87] 
Die Geometrie von (R)‐129 und (S)‐129 ermöglicht die Wasserstoffaufnahme nach Abspaltung 
















































































































































































Die  außerdem  als  Substrate  in  der  Katalyse  eingesetzten  Carbonylverbindungen  Benzalde‐
hyd 64  und Acetophenon  11 werden  durch  den  isolierten  Eisenhydridkatalysator  10  erwar‐






































































































































































der  reversiblen  Inhibition  von  Eisenhydriddicarbonylkatalysatoren  erkannt[49]  (vgl.  Abschnitt 

























Carbonylliganden  absorbieren  Licht  im UV‐Bereich, was beispielsweise bei der  infrarotspek‐
troskopischen  Untersuchung  von  Carbonylkomplexen  genutzt  wird.  Diese  Eigenschaft  der 




dem  photochemischen  Ansatz  nach  einem  Tag  ein  Umsatz  an  Acetophenon  11  von  86 % 
erzielt, etwa 20 % mehr als bei Verwendung des  isolierten Katalysators. Der höhere Umsatz 

















































ren  128  in  die  katalytisch  aktiven  Phosphoramiditeisenhydridkomplexe  161  erwies  sich  als 










führten  Katalysen  zur  Hydrierung  von  Acetophenon  11  zu  (S)‐  und  (R)‐1‐Phenylethanol  12 
(Abb.  6.30)  lieferten  sehr  unterschiedliche Ausbeuten  zwischen  3 %  und  74 %. Die  erzielten 
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eisenkomplexe  (S)‐134  und  (S)‐18  deutlich  geringere  Ausbeuten  als  die  entsprechenden 
Binaphthylphosphoramiditeisenkomplexe (S)‐129 und (S)‐135 (Abb. 6.32), und mit Ausnahme 
von  Komplex  (S)‐16,  der  aus  anderem Grund  eine  Sonderstellung  einnimmt,  die  geringsten 
ermittelten  Ausbeuten  aller  Katalysen.  Die  Geometrien  des  Octahydrobinaphthyleisenkom‐
plexes  (S)‐18  und  des  entsprechenden  Binaphthyleisenkomplexes  (S)‐135  im  Kristall  sind 
weitgehend  gleich  (Abb.  6.32;  vgl.  Abb.  5.26,  S.  65  und Abb.  5.27,  S.  65). Der wesentliche 
strukturelle  Unterschied  zwischen  diesen  Strukturen  liegt  in  dem  teilweise  hydrierten,  be‐
ziehungsweise vollständig aromatischen Binaphthylsystem (Ringe A und D in den in Abb. 6.32 
gezeigten  Strukturen).  Falls  sich  die  bevorzugte Anordnung  des  Phosphoramiditliganden  im 
aktiven  solvatisierten  Katalysator  nicht  signifikant  von  der  in  den  röntgendiffraktometrisch 
untersuchten Präkomplexen unterscheidet, dann befinden sich die Ringe A beziehungsweise D 
in räumlicher Nähe des aktiven Zentrums des Katalysators, das heißt am Ort des Hydrid‐ und 
Protonentransfers. Hierdurch  kann der  signifikante  Einfluss  auf Ausbeute und  Enantioselek‐
tivität,  trotz ansonsten nur minimaler  struktureller Unterschiede  zwischen den  teilweise hy‐
drierten und den vollständig aromatischen Binaphthylphosphoramiditeisenkomplexen, erklärt 
werden.  Eine  andere  mögliche  Ursache  ist  die  veränderte  elektronische  Situation  im 















amiditligand  im Präkatalysator  (S)‐16  zunächst aus der von  ihm bevorzugten Position unter‐
halb  der  Carbonylfunktion  des  Cyclopentadienonliganden  in  eine  der  anderen  beiden  Bin‐
dungsstellen wechseln muss, um am Eisen die für die Wasserstoffspaltung erforderliche freie 
Koordinationsstelle in der richtigen Position zu generieren (vgl. Abschnitt 6.1.4). Während der 









Die chirale  Information befindet  sich  in allen Komplexen  in der Chiralitätsachse des Binaph‐
thylsystems  beziehungsweise  bei  den  Komplexen  (S)‐134  und  (S)‐18  in  der  des Octahydro‐
binaphthylsystems. Darüber hinaus handelt es  sich, wie bereits  in Abschnitt 6.1.4 diskutiert 
wurde,  unter  der  Voraussetzung  eingeschränkter  Rotation  um  die  Fe‐CpO‐Achse  bei  eben‐
dieser  Achse  in  den  Phosphoramiditkomplexen  um  eine  Chiralitätsachse. Die  Konfiguration 
dieser Achse wird  jedoch durch die präferierte Substitution eines der drei Carbonylliganden 
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Die Kombination bestimmter  Strukturmerkmale  im Cyclopentadienonliganden und  im Phos‐
phoramiditliganden führt zur bevorzugten Bildung unterschiedlicher Produktenantiomere. Am 
Beispiel  der  enantiomeren  Präkatalysatoren  (R)‐129  und  (S)‐129  wurde  verifiziert,  dass 




selektivität  entweder  verstärken  oder  reduzieren  können.  Außerdem  können  verschiedene 
diastereomere  Katalysatoren mit  unterschiedlichen  Aktivitäten  und  Enantioselektivitäten  in 
variablen  stöchiometrischen  Verhältnissen  vorliegen  (vgl.  Abschnitte  6.1.4  und  6.3.3).  Die 
beobachtete Enantioselektivität  setzt  sich dann aus den durch die verschiedenen Diastereo‐
mere  katalysierten  Reaktionen  unter  Berücksichtigung  ihres  Anteiles  an  der  Katalysator‐
gesamtmenge, ihrer Aktivität, und ihrer Enantioselektivität zusammen. 
Durch die Abspaltung des Phosphoramiditliganden aus dem Eisenkomplex können außerdem 
achirale  Eisenkatalysatoren  gebildet werden, welche  eine  sehr  hohe  katalytische  Aktivität, 
aber  keine  Enantioselektivität  aufweisen  (vgl.  Abschnitt  6.2.1).  Auch  das  Vorliegen  einer 
kleinen Menge  achiralen  Katalysators  kann  deshalb  den  beobachteten  Enantiomerenüber‐
schuss stark reduzieren. 
Vor dem Hintergrund dieser komplexen Zusammenhänge werden  im Folgenden die Einflüsse 
verschiedener  Strukturmerkmale  auf  die  Enantioselektivität  der  Hydrierung  von  Acetophe‐





terschiedlichen Cyclopentadienonliganden  voneinander.  Im  Falle des Präkatalysators  (S)‐130 
wird die durch den Phosphoramiditliganden  induzierte Enantioselektivität  (im Folgenden als 
dessen  „natürliche“  Enantioselektivität  bezeichnet)  durch  den  Cyclopentadienonliganden 
genau kompensiert, so dass die Reaktion symmetrisch verläuft. Bereits die Änderung des dem 





















+62 % ee  einen  doppelt  so  großen  Enantiomerenüberschuss  wie  (S)‐129  auf  und  nimmt 
aufgrund  seiner Struktur eine Sonderstellung unter allen Eisenkomplexen ein  (vgl. Abschnitt 
6.1.4):  Er  ist  der  einzige  untersuchte  Phosphoramiditeisenpräkomplex,  in  dem  sich  der 





























































































































































































(S)‐132  bildet mit  ‐7 % ee  bevorzugt  das  andere  Produktenantiomer  (R)‐12.  Die  Einführung 
großer Reste  am Aminstickstoffatom wirkt demnach der  vom Binaphthylsystem  induzierten 
Selektivität entgegen und kann wie bei Komplex (S)‐132 sogar zur Umkehrung der Selektivität 
führen. 
Dieser  Trend  bestätigt  sich  bei  Betrachtung  der  mit  den  beiden  in  Abb.  6.38  gezeigten 
Komplexen  (S)‐138  und  (S)‐17  erzielten  Enantiomerenüberschüsse. Die  größeren  Ethylreste 








Dieser  der  Selektivität  des  Binaphthylsystems  entgegenwirkende  Effekt  könnte  auf  eine 
konformative  Änderung  der  Komplexstruktur  in  Abhängigkeit  vom  sterischen  Anspruch  der 
























serstoffatomen)  in  3‐  und  in  3‘‐Position  des  Binaphthylringsystems  induziert  einen  großen 
positiven  Enantiomerenüberschuss  (+31 % ee),  die  beiden  anderen  Komplexe mit  größeren 
Substituenten weisen eine umgekehrte Selektivität auf (‐14 % ee; ‐18 % ee). 
Die Präsenz großer Substituenten  in 3‐ und  in 3‘‐Position des Binaphthyls wirkt der „natürli‐
chen“ durch den Phosphoramiditliganden  induzierten  Enantioselektivität  entgegen, und be‐
wirkt eine Differenz von etwa 50 % ee  zwischen den durch die Präkatalysatoren  (S)‐129 und 
(S)‐137 gebildeten Produktenantiomeren. 































































In  Abb.  6.41  (S.  131)  sind  die  Veränderungen  von  Umsatz,  Ausbeute  und  Enantiomeren‐
überschuss  für  die  Reaktion  des  aus  dem  Präkatalysator  (S)‐17  durch  Betrahlung  in  situ 
generierten  Katalysators mit  Acetophenon  11  graphisch  dargestellt.  Längere  Reaktionszeit 
nach der Bestrahlung führt demzufolge zum Fortschreiten der Reaktion – der in situ generierte 
Katalysator ist also weiterhin katalytisch aktiv.  







noch  ‐24 %, nach weiteren 96 Stunden nur noch  ‐19 %. Weiterhin  fällt auf, dass sich mit der 
Reduzierung  der  Katalysatoraktivität  (erkennbar  am  Abflachen  der  Umsatzkurve)  auch  die 





























































































































































































Abb.  6.43    Einfluss  des  Lösemittels  auf  die  erzielten  Enantiomerenüberschüsse  in  der Hydrierung  von Aceto‐



















































in  der  das  2‐Propanol  nicht  nur  das  Lösemittel,  sondern  gleichzeitig  auch  die Wasserstoff‐



























tion  des  Katalysators  unter  Bildung  eines  stabilen  Substratkomplexes  166 mit  Isopropanol 
(welches als Lösemittel  in großem Überschuss vorhanden  ist) erklärt werden. Auch eine  irre‐
versible Zersetzung des Katalysators in dem alkoholischen Lösemittel ist denkbar. 
Der  Verlust  jeglicher  Enantioselektivität  in  dem  Transferhydrierungsexperiment  (0 % ee) 







































































































































































































































































































































































































  gemessene Werte  berechnete Werte berechnete Werte
Isomerieverschiebung I.S. [mm/s]   +0.03 ‐0.001 +0.21
Quadrupolaufspaltung Q.S. [mm/s]   +1.79 +2.27 +2.06
Asymmetrieparameter η +0.5 +0.88 +0.53
 
 
Um  die  Genauigkeit  bei  der  Berechnung  von Mößbauerparametern  abzuschätzen, wurden 
letztere  für den Eisenkatalysator 10 und dessen Rotationsisomer 142,  in dem ein Carbonyl‐
ligand und das Hydrid  ihre Position getauscht haben, berechnet  (Tab. 4). Die Differenz  zwi‐
schen  gemessener  und  berechneter  Isomerieverschiebung  für  den  Katalysator  10  ist  mit 
ΔI.S. = 0.03 mm/s sehr  klein,  die  Quadrupolaufspaltung  wird  dagegen  in  der  Rechnung mit 
ΔQ.S. = 0.48 mm/s, und der Asymmetrieparameter mit Δη = 0.38 überbewertet. Wenn berück‐
sichtigt wird,  dass  die Quadrupolaufspaltung Q.S.  sowohl  positive  als  auch  negative Werte 
annehmen kann, dann  liegt hier eine qualitative Übereinstimmung vor. Bei den zur Kontrolle 
berechneten Werten des Rotationsisomers 142 wird  insbesondere die  Isomerieverschiebung 

























































































































































































Abweichung  mit  ΔI.S. = 0.64 mm/s  um  ein  Vielfaches  größer.  Die  berechneten  Werte  der 






























































































































































carbonylierung  zunächst  die  koordinativ  ungesättigen  Komplexe  173/175  und  anschließend 
durch Wasserstoffaufnahme  die  aktiven mit Wasserstoff  beladenen  Katalysatoren  174/176 
entstehen  (Abb. 6.55), wird zusätzlich zu den bereits vorhandenen Chiralitätselementen  (der 






haben  daher  unterschiedliche  Energien  und  liegen  somit  in  unterschiedlichen Mengen  (be‐
stimmt durch die Lage der in Abb. 6.55 dargestellten Gleichgewichte) vor. 
Die  aus den  von Herrn  Sebastian Reichau durchgeführten NMR‐Studien mit dem Phosphor‐
amiditeisenpräkatalysator  (S)‐129  erhaltenen Daten  (Abb.  6.56,  S.  142)  lassen  Rückschlüsse 
auf diese Prozesse zu (Abb. 6.57, S. 143). In den in Abb. 6.56 (S. 142) gezeigten NMR‐Spektren 
sind  drei  Hydridsignale  vorhanden  (bei  δ = ‐11.66,  ‐12.66  und  ‐13.62 ppm).  Das  Signal  bei      
















































































































































































































































































Das Vorhandensein des phosphoramiditfreien Eisenhydrids 10  lässt  sich durch die  in grauer 
Farbe  hinterlegten Reaktionen  in Abb.  6.57  erklären: Ausgehend  von  Komplex  (S)‐129 wird 







































(S.  145)  gezeigt.  Er  verläuft  über  einen  Übergangszustand  ts1,  dessen  freie  Energie  um 
ΔG0 = 34 kJ/mol über der freien Energie der getrennten Moleküle 9 und H2  liegt. Der Abstand 








dem  der  Bindungsabstand  im Wasserstoffmolekül  um  10 %  auf  dH‐H = 0.81 Å  aufgeweitet  ist 

































































































































































































die  Wasserstoffaufnahme  durch  den 
dehydrogenierten  Eisenkomplex  9 
unter  Beteiligung  eines  Moleküls  1‐
Phenylethanol  12  oder  (R)‐N‐(1‐Phe‐
nylethyl)‐tert‐butylamin  15  berechnet 
(schematisch  dargestellt  in  Abb.  6.61, 
Reaktionspfad in Abb. 6.62, S. 147). Bei 
dem erstgenannten Molekül handelt es 
sich  um  das  Produkt  der  Hydrierung 
von  Acetophenon  11  (siehe  Abschnitt 
5.6.2), bei dem  letztgenannten um das 
Produkt  der  Hydrierung  des  Imins  14 
(siehe Abschnitt  5.6.3). Anders  als bei 











20  und  22  (Abb.  6.62,  S.  147),  in  denen  das Wasserstoffmolekül  side‐on  an  das  Eisenatom 
gebunden ist (vgl. Abschnitt 3.1.3.3). Hieraus wird geschlussfolgert, dass diese beiden Minima 





Abb.  6.61 Direkte  Wasserstoffaufnahme  des  Eisenkom‐
plexes  9  und  durch  den  Alkohol  12  oder  das  Imin  15










































































































































































































































































































































der  Produktseite  der  Komplex  23  erhalten,  in  dem  das  Proton  auf  das  Sauerstoffatom  des 
Cyclopentadienonliganden  übertragen  wurde.  Dies  kann  so  interpretiert  werden,  dass  die 
aminkatalysierte Reaktion zwar stark asymmetrisch, aber dennoch konzertiert verläuft. Oder 
es  könnte  sich  um  eine  schrittweise  Reaktion  handeln  (1.  Spaltung  des  H2‐Moleküls  unter 
Generierung  einer  Iminiumspezies,  2.  Transfer  des  Protons  vom  Iminium  auf  das Carbonyl‐
sauerstoffatom  des  Cyclopentadienonliganden),  bei  der  der  zweite  Schritt  eine  so  niedrige 
Energiebarriere aufweist, dass er  in den Rechnungen nicht differenziert werden konnte. Der 
heterolytische Charakter der Wasserstoffspaltung in den beiden Übergangszuständen ts2 und 






Die  in  Abb.  6.62  (S.  147)  dargestellten  Reaktionspfade  für  die  durch  ein  Alkohol‐  oder  ein 























stoffverbrückte  Addukt  hat  eine  um  18 kJ/mol  niedrigere  freie  Energie  als  die  separierten 
Moleküle. 
Die Reaktion  verläuft  ausgehend  vom Katalysator‐Substratkomplex 24 über den Übergangs‐
zustand ts4, dessen freie Energie 61 kJ/mol über der freien Energie der Ausgangsverbindungen 
liegt.  In diesem Übergangszustand  ts4 werden gleichzeitig und synchron sowohl das Proton, 
als  auch  das  Hydrid  vom  Katalysator  auf  das  Substrat  übertragen.  Dabei  bildet  das  lewis‐
basische Carbonylsauerstoffatom eine starke Wasserstoffbrücke zum Proton des CpOH‐Ligan‐
den aus (dOHO = 2.41 Å, ∢OHO = 172°), während das lewissaure sp2‐hybridisierte Carbonylkohlen‐
stoffatom  auf  das  hydridische  Wasserstoffatom  am  Eisen  ausgerichtet  ist  (dCHFe = 3.01 Å, 
∢CHFe = 165°). Der  Phenylring  des  sich  bildenden  Phenylethanols  zeigt  vom  Cp‐Liganden  des 
Eisenkomplexes weg, um sterische Abstoßung zu minimieren. 
Der  berechnete  Übergangszustand  ts4 weist  eine  ähnliche  Geometrie wie  die  von  Comas‐
Vives, Ujaque und Lledós für den Rutheniumkomplex 95[63] (vgl. Abschnitt 3.5.1) berechneten, 
und wie der  von Chen  für ein  vereinfachtes Modell  von Komplex 2[65]  (vgl. Abschnitt 3.5.2) 





















































































































































































































































































































































































































































bb.  6.68    N



















































ist  die  Hydrierung  von  Acetophenon  11  insgesamt  endergon  (ΔG0 = +39 kJ/mol).  Der  bei 
diesem  Prozess  freigesetzte  dehydrierte  Eisenkomplex  9  kann,  wie  in  Abschnitt  6.3.4.1 
diskutiert  wird,  wieder  Wasserstoff  unter  Bildung  des  Eisenhydrids  10  aufnehmen,  und 
fungiert somit als Katalysator. 
Zusammenfassend verläuft der berechnete Mechanismus der Hydrierung von Acetophenon 11 
durch  den  Katalysator  10  über  einen  einzigen  Übergangszustand  ts4,  in  dem  sowohl  das 













Der  Reaktionsmechanismus  der  Hydrierung  von  Iminen  durch  den  Katalysator  10  wurde 

















































































































































































































































































































































































































































































































































Präkatalysators  mit  Trimethylamin‐N‐oxid  101  unter  Wasserstoffdruck  (30 bar)  bei  80 °C 





















Abb.  7.1    Variierte  Strukturmerkmale  in  den  Cyclopentadienonliganden  und  den  Phosphoramiditliganden  der 
katalytisch eingesetzten chiralen Eisenpräkatalysatoren 13.   R1: TMS, Ph; R2: H, Ph,  ‐CH2‐O‐CH2‐  (verbrückend),         
‐(CH2)4‐ (verbrückend). Die rote und blaue Kugel in der Phosphoramiditstruktur stellen beliebige Reste dar. 
 
Es wurde  gezeigt,  dass  die  Kombination  bestimmter  Strukturmerkmale  im  Phosphoramidit‐
liganden und  im Cyclopentadienonliganden der chiralen Eisenkomplexe 13 (Abb. 7.1) zu sehr 
unterschiedlichen  Ausbeuten  (Abschnitt  6.2.2.1)  und  Enantiomerenüberschüssen  (Abschnitt 
6.2.2.2)  führt. Es wurde  festgestellt, dass  sowohl die Einführung  großer  Substituenten  in 3‐ 
und  in  3‘‐Position,  als  auch  am  Aminstickstoffatom  des  Phosphoramiditliganden,  einen  der 








Die  höchsten  absoluten  (der  „natürlichen“  Enantioselektivität  des  Binaphthylringsystems 
entgegengesetzten)  Enantiomerenüberschüsse  sollten  auf  Basis  der  vorliegenden Daten  bei 
maximaler Größe  sowohl der  Substituenten  in 3‐ und  in 3‘‐Position,  als  auch der Reste  am 
Aminstickstoffatom erzielt werden.  






























spektroskopische  Untersuchungen  von  Reaktionsmischungen  der  Eisenhydridkatalysatoren 










det.  Diese  wurden  erhalten,  indem  das  Lösemittel  unter  Inertgasatmosphäre  mit  einem 
geeigneten Trockenmittel refluxiert und anschließend abdestilliert wurde. Diethylether, Toluol 
und  Tetrahydrofuran wurden  unter  Zusatz  von  Benzophenon  über Natrium, Dichlormethan 
und  n‐Hexan  über  Calciumhydrid  getrocknet.  1,2‐Dimethoxyethan  wurde  unabsolutiert 
verwendet. Der verwendete Wasserstoff wurde einer Druckgasflasche entnommen und hatte 







Alle  Reaktionen  wurden,  sofern  nicht  anders  beschrieben,  unter  Inertgasatmosphäre 
durchgeführt.  Dazu  wurde  Linde  Argon  4.6  (99.996 %  Ar)  verwendet,  welches  durch  ein 



















und Bernd Mienert  am Max  Planck  Institut  für Bioanorganische  Chemie  in Mülheim  an  der 
Ruhr  durchgeführt.  Messungen  wurden  mit  einem  Spektrometer  mit  alternierender 
konstanter  Beschleunigung  aufgenommen.  Die  Temperatur  wurde  über  einen  Oxford 
Instruments Variox oder einen Oxford Instruments Mößbauer‐Spectromag Kryostaten konstant 
gehalten.  Letztgenannter  ist  ein  System  aus  paarweise  geteilten  supraleitenden Magneten 
zum  Erzeugen magnetischer  Felder  bis  zu  einer  Feldstärke  von  8 T  am  Probenort  bei  einer 
Temperatur von 1.5‐250 K. Das Feld in der Probe steht senkrecht auf dem von einer 57Co/Rh‐








125.03 MHz)  und  ein  Bruker  Avance  AV‐600  (1H:  600.20 MHz;  13C:  150.94 MHz;  31P: 
243.01 MHz)  verwendet.  Alle  Spektren  wurden,  sofern  nicht  anders  angegeben,  bei  einer 
Temperatur  von  298 K  gemessen.  Chemische  Verschiebungen  δ  sind  unter  Nennung  des 
verwendeten  Lösemittels  relativ  zu  Tetramethylsilan  in  parts  per million  (ppm)  angegeben. 
Heterokernspektren  wurden  unreferenziert  aufgenommen.  13C‐NMR‐Spektren  wurden  1H‐
entkoppelt  aufgenommen,  sofern  nicht  anders  angegeben.  Kopplungen  J  sind  in Hertz  [Hz] 















und  einem  HP 5973 massensensitiven  Detektor  verwendet.  Trägergas war  Helium  5.0,  das 

















Es  wurde  ein  FT‐IR  1600  der  Firma  Perkin‐Elmer  verwendet.  Die  Positionen  der  Banden 







Die  Analysen wurden  von  Dr.  Jörg M.  Neudörfl  und  Dr.  Hans  Lex  in  der  Röntgenstruktur‐
analyse‐Abteilung des Departments für Chemie der Universität zu Köln an einem Nonius Kappa 
CCD Vierkreisdiffraktometer mit Nonius Collect und Denzo Mess‐ und Auswertesoftware unter 
Verwendung  von  Mo‐Kα‐Strahlung  (γ = 0.71973 [Å])  durchgeführt.  Die  Strukturverfeinerung 
erfolgte mit dem Programm ShelXS86, die Verfeinerung mit ShelXL97 unter Verwendung der 
Full‐matrix‐least‐squares‐on‐F2‐Methode. 
Die  bei  den  Kristallstrukturdaten  genannten  Parameter  a,  b  und  c  sind wie  folgt  definiert 
(weitere Details hierzu finden sich in der Literatur[95]): 
 
                                                 [a]      ܵ ൌ ට∑ 	௪௱మ೓ೖ೗௠ି௡ 	௡ ୀ ௓௔௛௟	ௗ௘௥	௉௔௥௔௠௘௧௘௥
			௠ ୀ ௓௔௛௟	ௗ௘௥	ோ௘௙௟௘௫௘						  
 
                                                  [b]      ܴଵ ൌ ∑ 	||ிబ|ି|ி೎||೓ೖ೗∑ 	|ிబ|೓ೖ೗  
 





































Es wurden  10.0 g  Acetophenon  11  (83 mmol;  1.0 eq;  dest.)  und  24.0 g  tert‐Butylamin  140 
(324 mmol; 3.9 eq; dest.)  in einem  inertisierten Schlenkkolben  in 30 mL Toluol gelöst. Zu der 
auf 0 °C gekühlten Lösung wurden  langsam 12 g Titantetrachlorid (63 mmol; 0.7 eq)  in 30 mL 
Toluol  getropft.  Einige Minuten  nach  vollendeter  Zugabe  des  Titantetrachlorids wurde  die 
Reaktionsmischung  in einen Autoklaven überführt und unter Argon  (20 bar)  für 23  Stunden 
auf  120 °C  erwärmt. Nachdem  die  Reaktionsmischung  auf  Raumtemperatur  abgekühlt war, 
wurde  sie mit Diethylether  aus  dem  Reaktionsgefäß  gewaschen,  der  ausgefallene  Feststoff 















GC‐MS  (HP‐5,  30 m;  50 °C  (5 min),  20 °C/min,  280 °C  (10 min);  Trägergas:  Helium, 
1.0 mL/min; Lösemittel: CH2Cl2): τR = 8.07 min: [m/z] = 175 (M), 160 (M ‐ CH3). 





























mischung  unter  Rühren  langsam  auf  Raumtemperatur  erwärmt.  Nach  einer  Stunde wurde 
erneut auf ‐78 °C gekühlt und 13.51 g (124.3 mmol; 2.4 eq) Chlortrimethylsilan zugetropft. Die 
Reaktionsmischung  wurde  zunächst  langsam  auf  Raumtemperatur  erwärmt  und  dann  für 
15 Minuten  refluxiert. Nach erneutem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktions‐
mischung  mit  100 mL  Wasser  und  danach  mit  100 mL  gesättigter  Natriumchloridlösung 
gewaschen. Die organische Phase wurde über Magnesiumsulfat getrocknet und das Lösemittel 
bei  vermindertem  Druck  entfernt.  Das  Diin  59  wurde  in  Form  einer  farblosen  Flüssigkeit 
erhalten. 














IR  (ATR):  ṽ  [cm‐1]: 2956  (s), 2894  (s), 2861  (m), 2172  (s), 1456  (m), 1427  (m), 
1323 (m), 1247 (s), 1044 (s), 998 (m), 943 (s), 828 (s), 756 (s), 696 (s), 638 (s). 








































Atom  X ˑ104 Å  Y ˑ104 Å  Z ˑ104 Å  U(eq) ˑ103Å2 
Si(1)  3950(1)  8603(1)  3169(1)  34(1) 
C(2)  3897(3)  7433(2)  915(2)  28(1) 
C(3)  3932(3)  7854(2)  1822(2)  30(1) 
C(6)  3876(3)  6932(2)  ‐201(2)  32(1) 
C(14)  4902(8)  5522(3)  ‐339(3)  113(2) 
C(17)  5108(4)  7270(3)  4138(2)  49(1) 
C(21)  1559(4)  9148(3)  3673(3)  61(1) 
C(25)  5187(5)  10140(3)  2982(3)  65(1) 
Si(2)  ‐16(1)  4124(1)  2591(1)  35(1) 
C(1)  842(3)  2869(3)  1556(2)  34(1) 
C(5)  2091(3)  1026(2)  43(2)  32(1) 
C(7)  1414(3)  2044(2)  874(2)  32(1) 
C(8)  555(3)  378(2)  ‐431(2)  28(1) 
C(16)  ‐2038(4)  3517(3)  3337(3)  53(1) 
C(18)  ‐635(4)  5855(3)  1889(3)  54(1) 

















































































mittels  freeze‐pump‐thaw  entgaste  1 M Natronlauge  gegeben  und  die  Lösung  drei  Stunden 
gerührt. Daraufhin wurden 0.1 mL ebenfalls mittels freeze‐pump‐thaw entgaste konzentrierte 
Phosphorsäure zugegeben und einige Minuten gerührt. Es wurde Diethylether zugesetzt, die 
sich  ausbildende organische Phase  abgetrennt und über Magnesiumsulfat  getrocknet. Nach 












































































































3.3 g  (2.2 mL;  16.8 mmol;  2.0 eq)  Eisenpentacarbonyl  57  in  10 mL  Toluol  gelöst  und  bei 
vermindertem Druck  entgast. Die  Reaktionsmischung wurde  in  einen  Autoklaven  überführt 
und  unter  Kohlenstoffmonoxid  (14 bar)  für  45  Stunden  ohne  Rühren  auf  130 °C  erhitzt. 
Anschließend  wurde  die  Reaktionsmischung  auf  Raumtemperatur  abgekühlt,  über  Celite 
filtriert  und  flüchtige  Bestandteile  unter  vermindertem  Druck  entfernt.  Der  braungelbe 















IR  (ATR):  ṽ  [cm‐1]: 2958  (m), 2894  (w), 2856  (m), 2070  (s), 2057  (s), 1999  (s), 



































Atom  X ˑ104 Å  Y ˑ104 Å  Z ˑ104 Å  U(eq) ˑ103Å2 
Fe(1)  4835(1)  2500  ‐156(1)  28(1) 
Si(1)  4134(1)  1007(1)  2485(2)  32(1) 
O(1)  4617(3)  2500  4238(7)  32(1) 
O(2)  2398(3)  2500  ‐2135(7)  42(2) 
O(3)  5299(3)  1388(2)  ‐2569(5)  42(1) 
O(4)  6818(4)  2500  1709(7)  42(2) 
C(1)  3981(3)  1890(2)  1658(6)  26(1) 
C(2)  3354(4)  959(3)  4522(7)  42(2) 
C(3)  5498(4)  844(2)  2972(8)  36(1) 
C(4)  3649(4)  406(3)  801(8)  48(2) 
C(5)  4213(5)  2500  2772(9)  24(2) 
C(6)  3368(3)  2142(2)  241(7)  29(1) 
C(7)  2613(4)  1905(3)  ‐1090(7)  40(2) 
C(8)  5111(4)  1834(3)  ‐1656(7)  33(1) 
































Die  resultierende  gelbe Mischung wurde  drei  Stunden  lang  unter  Ausschluss  von  Licht  bei 
Raumtemperatur  gerührt.  Während  dieser  Zeit  färbte  sich  die  Reaktionsmischung  grün. 
Daraufhin wurden  0.1 mL  entgaste  konzentrierte  Phosphorsäure  zugegeben  und  die  Reak‐
tionsmischung  für einige Minuten gerührt. Nach Zugabe von Diethylether wurde die organi‐
sche  Phase  abgetrennt,  über  eine  kurze  unter  Argon  stehende  Kieselgelsäure  filtriert  und 











































































































































































































In  einem  50 mL  Schlenkkolben wurden  5.0 g  (50.9 mmol;  2.0 eq)  des  Alkins  106  und  5.0 g 
(3.4 mL; 25.5 mmol; 1.0 eq) Eisenpentacarbonyl 57  in 10 mL 1,2‐Dimethoxyethan gelöst. Die 
Reaktionsmischung wurde  in  einen  Autoklaven  überführt  und  unter  Argon  (10 bar)  für  20 
Stunden auf 140 °C erhitzt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur 
abgekühlt  und  die  nadelförmigen,  gelben  Kristalle  abfiltriert. Das  Filtrat wurde weitgehend 
eingeengt und erneut filtriert. Die vereinigten Rückstände wurden aus n‐Hexan umkristallisiert 
und über Kieselgel  filtriert  (n‐Hexan:Ethylacetat  (v/v) = 1:1). Nach  Entfernen des  Lösemittels 












13C‐NMR‐APT  (DPX‐300, CDCl3)  δ  [ppm]: 208.5  (3C, C‐4), 182.0  (C‐1), 90.6  (2C, C‐3), 76.5 
(2C, C‐2), ‐1.1 (6C, C‐5). 





















In  einem  50 mL  Schlenkkolben wurden  5.0 g  (28.7 mmol;  2.0 eq)  des  Diins  107  und  11.8 g 
(7.9 mL; 60.0 mmol; 2.1 eq) Eisenpentacarbonyl 57  in 10 mL 1,2‐Dimethoxyethan gelöst. Die 
Reaktionsmischung wurde  in  einen  Autoklaven  überführt  und  unter  Argon  (10 bar)  für  30 
Stunden auf 130 °C erhitzt. Anschließend wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur 
abgekühlt, filtriert und flüchtige Bestandteile bei vermindertem Druck entfernt. Der Rückstand 






















































Atom  X ˑ104 Å  Y ˑ104 Å  Z ˑ104 Å  U(eq) ˑ103Å2 
Fe(1)  6512(1) 3634(1)  4264(1) 23(1)
Si(1)  9444(1) 2848(1)  4005(1) 27(1)
Si(2)  3896(1) 2655(1)  2671(1) 29(1)
O(1)  6775(1) 1998(1)  3314(1) 29(1)
O(2)  8292(2) 4618(1)  5572(1) 51(1)
O(3)  6677(2) 2502(1)  5786(1) 44(1)
O(4)  4270(2) 4294(1)  4718(1) 46(1)
C(1)  7756(2) 3157(1)  3474(1) 20(1)
C(2)  9849(2) 2311(1)  2984(2) 33(1)
C(3)  10565(2) 3598(1)  4410(2) 42(1)
C(4)  9505(2) 2257(2)  5112(2) 51(1)
C(5)  6698(2) 2640(1)  3226(1) 21(1)
C(6)  5519(2) 3072(1)  2936(1) 21(1)
C(7)  3835(2) 2094(1)  3777(2) 37(1)
C(8)  3722(2) 2074(1)  1541(2) 48(1)
C(9)  2612(2) 3332(2)  2434(2) 51(1)
C(10)  5894(2) 3763(1)  2688(1) 20(1)
C(11)  7260(2) 3809(1)  3007(1) 19(1)
C(12)  8028(2) 4378(1)  2694(1) 21(1)
C(13)  8713(2) 4190(1)  1996(2) 30(1)
C(14)  9439(2) 4681(1)  1645(2) 37(1)
C(15)  9482(2) 5362(1)  1985(2) 39(1)
C(16)  8805(2) 5563(1)  2663(2) 36(1)
C(17)  8078(2) 5070(1)  3016(2) 29(1)
C(18)  5056(2) 4297(1)  2054(2) 23(1)
C(19)  4531(2) 4134(1)  1031(2) 33(1)
C(20)  3735(2) 4611(2)  395(2) 46(1)
C(21)  3452(2) 5243(2)  771(2) 50(1)
C(22)  3964(2) 5412(1)  1783(2) 45(1)
C(23)  4768(2) 4941(1)  2416(2) 35(1)
C(24)  7602(2) 4241(1)  5059(2) 31(1)
C(25)  6619(2) 2943(1)  5205(2) 30(1)




















130 °C  erhitzt.  Anschließend wurde  die  Reaktionsmischung  auf  Raumtemperatur  abgekühlt, 
über Celite  filtriert und  flüchtige Bestandteile unter vermindertem Druck entfernt. Der ölige 

























































Atom  X ˑ104 Å  Y ˑ104 Å  Z ˑ104 Å  U(eq) ˑ103Å2 
Fe(1)  917(1)  1810(1)  3169(1)  20(1) 
O(1)  2127(2)  ‐410(2)  2998(1)  37(1) 
O(2)  ‐185(2)  2295(2)  1954(1)  46(1) 
O(3)  ‐1432(2)  683(2)  3437(1)  45(1) 
O(4)  868(2)  4649(2)  2838(1)  27(1) 
C(1)  1665(2)  461(2)  3058(1)  25(1) 
C(2)  203(2)  2083(2)  2426(1)  28(1) 
C(3)  ‐506(2)  1108(2)  3332(1)  29(1) 
C(4)  1272(2)  3844(2)  3156(1)  22(1) 
C(5)  627(2)  3336(2)  3598(1)  20(1) 
C(6)  1568(2)  2599(2)  3959(1)  19(1) 
C(7)  2681(2)  2436(2)  3683(1)  19(1) 
C(8)  2426(2)  3063(2)  3158(1)  19(1) 
C(9)  3300(2)  3139(2)  2737(1)  22(1) 
C(10)  3996(2)  2189(2)  2598(1)  29(1) 
C(11)  4819(2)  2281(3)  2204(1)  32(1) 
C(12)  4934(2)  3320(3)  1941(1)  31(1) 
C(13)  4238(2)  4261(3)  2066(1)  29(1) 
C(14)  3423(2)  4177(2)  2468(1)  25(1) 
C(15)  3954(2)  1839(2)  3932(1)  20(1) 
C(16)  5135(2)  2455(2)  3964(1)  25(1) 
C(17)  6359(2)  1952(2)  4195(1)  30(1) 
C(18)  6418(2)  837(2)  4389(1)  28(1) 
C(19)  5247(2)  225(2)  4362(1)  25(1) 
C(20)  4018(2)  728(2)  4139(1)  22(1) 
C(21)  1538(2)  2245(2)  4554(1)  20(1) 
C(22)  391(2)  1806(2)  4702(1)  27(1) 
C(23)  376(3)  1566(2)  5270(1)  33(1) 
C(24)  1492(3)  1762(2)  5694(1)  34(1) 
C(25)  2632(3)  2195(2)  5550(1)  30(1) 
C(26)  2659(2)  2440(2)  4987(1)  25(1) 




C(28)  ‐1781(2)  3850(2)  3292(1)  23(1) 
C(29)  ‐2919(2)  4422(2)  3371(1)  26(1) 
C(30)  ‐2904(2)  4980(2)  3879(1)  29(1) 
C(31)  ‐1764(2)  4976(2)  4303(1)  32(1) 
C(32)  ‐626(2)  4411(2)  4220(1)  29(1) 
Cl(1)  7064(1)  2698(1)  825(1)  58(1) 
Cl(2)  6517(1)  271(1)  636(1)  64(1) 














2.00 g  (7.0 mmol;  1.0 eq)  (S)‐BINOL  81 wurden mit  1.60 g  (9.8 mmol;  1.4 eq)  Tris(dimethyl‐
amino)phosphin 86 in 10 mL Toluol gelöst und für 2 Stunden refluxiert. Das Lösemittel wurde 












GC‐MS  (HP‐5,  30 m;  50 °C  (5 min),  20 °C/min,  280 °C  (10 min);  Trägergas:  Helium, 































1H‐NMR  (DPX‐300; CDCl3)  δ  [ppm]: 7.20‐8.02  (m, 12H,  aryl‐H), 2.98  (m, 4H, N‐CH2‐
CH3), 1.07 (t, 4JH‐P = 7.10 Hz, 6H, N‐CH2‐CH3). 


























2.00 g  (7.0 mmol; 1.0 eq)  (S)‐BINOL 81 wurden mit 2.24 g  (8.4 mmol; 1.2 eq) Bis(diisopropyl‐
amino)chlorphosphin 115 in 10 mL Toluol gelöst und 4 Stunden refluxiert. Das Lösemittel wur‐





1H‐NMR  (AV‐600; CDCl3)  δ  [ppm]:  7.10‐8.00  (m,  12H, binaphthyl‐H),  3.40  (m,  2H,  ‐
CH(CH3)2), 1.24 (d, 2JH‐P = 6.68 Hz, 6H, ‐CH3), 1.20 (d, 2JH‐P = 6.68 Hz, 6H, ‐CH3). 




















































Atom  X ˑ104 Å  Y ˑ104 Å  Z ˑ104 Å  U(eq) ˑ103Å2 
P(1)  5915(1)  ‐1100(1)  1255(1)  23(1) 
O(1)  6112(2)  ‐564(1)  2240(1)  21(1) 
O(2)  5572(2)  ‐498(1)  364(1)  24(1) 
N(1)  7753(2)  ‐1354(1)  1173(2)  24(1) 
C(1)  4776(3)  ‐173(1)  2463(2)  20(1) 
C(2)  4409(3)  398(1)  1861(2)  20(1) 
C(3)  5520(2)  653(1)  1083(2)  18(1) 
C(4)  6071(3)  193(1)  361(2)  21(1) 
C(5)  7054(3)  414(1)  ‐429(2)  23(1) 
C(6)  7512(3)  1099(1)  ‐477(2)  24(1) 
C(7)  7069(3)  1588(1)  275(2)  21(1) 
C(8)  6063(3)  1366(1)  1071(2)  19(1) 
C(9)  5694(3)  1859(1)  1836(2)  21(1) 
C(10)  6264(3)  2530(1)  1809(2)  24(1) 
C(11)  7248(3)  2747(1)  1017(2)  25(1) 
C(12)  7630(3)  2288(1)  272(2)  24(1) 
C(13)  2920(3)  722(1)  2015(2)  20(1) 
C(14)  1981(3)  515(1)  2845(2)  21(1) 
C(15)  2519(3)  ‐25(1)  3501(2)  23(1) 
C(16)  3866(3)  ‐369(1)  3290(2)  22(1) 
C(17)  491(3)  834(1)  2971(2)  25(1) 
C(18)  ‐50(3)  1317(1)  2297(2)  28(1) 
C(19)  870(3)  1513(1)  1464(2)  27(1) 
C(20)  2328(3)  1226(1)  1332(2)  24(1) 
C(21)  8030(3)  ‐2024(1)  630(2)  27(1) 
C(22)  7578(3)  ‐1980(1)  ‐487(2)  34(1) 
C(23)  7264(3)  ‐2646(1)  1142(2)  34(1) 
C(24)  9144(3)  ‐941(1)  1487(2)  32(1) 
C(25)  10089(3)  ‐1350(1)  2263(2)  36(1) 



















600 mg  (1.7 mmol; 1.0 eq)  (Ra)‐(1,1‘‐Binaphthyl‐2,2‘‐dioxy)‐chlorphosphin 117  (zur Verfügung 
gestellt von Ong Mei Ching, Arbeitsgruppe von Prof. Dr. A. Berkessel, Universität zu Köln)[OMC] 
wurden in 20 mL Toluol gelöst und auf ‐78 °C gekühlt. Unter Rühren wurden zunächst 170 mg 
(0.24 mL;  1.7 mmol;  1.0 eq)  Triethylamin  und  dann  150 mg  (1.7 eq;  1.0 eq) Morpholin  118 
zugegeben und die Reaktionsmischung unter Rühren auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 22 
Stunden  wurde  das  Lösemittel  entfernt  und  das  Rohprodukt  (R)‐119  über  Dichlorme‐





1H‐NMR  (DPX‐300; CDCl3)  δ  [ppm]: 7.10‐8.20  (m, aryl‐H, 12H), 3.49‐3.66  (m, N‐CH2‐
CH2‐O‐, 4H), 2.91‐3.16 (m, N‐CH2‐CH2‐O‐, 4H). 
13C‐NMR  (DPX‐300;  CDCl3)  δ  [ppm]:  121.5‐131.5  (div.  nicht  aufgelöste  Signale,  20C, 
Aryl‐C), 67.8  (d,  3JC‐P = 5.1 Hz, 2C, N‐(CH2‐CH2)‐O), 44.6  (d,  2JC‐P = 18.2 Hz, 2C, 
N‐(CH2‐CH2)‐O). 
31P‐NMR{1H}  (AV‐300, CDCl3) δ [ppm]: 144.6 (s). 




















entfernt  und  das  Rohprodukt  (S)‐121  säulenchromatographisch  über  n‐Hexan:Ethylacetat 






1H‐NMR  (DRX‐500; CDCl3)  δ  [ppm]: 8.24  (s, 1H), 8.15  (s, 2H), 8.11  (s, 1H), 8.00  (dd, 
J = 7.0 Hz,  J’ = 7.0 Hz,  2H),  7.84‐7.93  (m,  8H),  7.45‐7.49  (m,  8H),  7.34  (d, 
J = 7.5 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 1.85 (d, J = 9.5 Hz, 6H). 





























Zu  einer  Lösung  aus  0.50 g  (0.70 mmol;  1.0 eq)  des  Binaphthols  (S)‐122  in  20 mL  Toluol 
wurden tropfenweise 170 μL (0.93 mmol; 1.3 eq) Tris(dimethylamino)phosphin 86 zugegeben. 
Die  resultierende Mischung wurde  15 Minuten  bei  Raumtemperatur  gerührt  und  dann  12 
Stunden  refluxiert. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde das Lösemittel entfernt 






1H‐NMR  (DRX‐500; CDCl3) δ  [ppm]: 8.24  (s, 2H), 8.19  (s, 2H), 8.08  (d,  J = 4.5 Hz, 2H), 
8.01 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.90 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.52 (dd, J = 7.0 Hz, J’ = 7.0 Hz, 
2H), 7.34‐7.43 (m, 4H), 2.01 (d, J = 9.0 Hz, 6H). 
















































200 mg  (0.5 mmol;  1.0 eq)  des  Eisentricarbonylkomplexes  6  und  361 mg  (1.0 mmol;  2.0 eq) 
des Phosphoramidits  (S)‐125  (zur Verfügung  gestellt  von Rosalba Bellini, Arbeitsgruppe  von 
Prof.  J. N. H.  Reek, University  of Groningen, Niederlande) wurden  in  der Glovebox  in  5 mL 
Toluol gelöst. Das Reaktionsgefäß wurde aus der Glovebox ausgeschleust und die Reaktions‐
mischung unter Rühren für 20 Stunden mit UV‐Licht (λmax = 350 nm) bestrahlt. Nach Entfernen 















































196 mg  (0.5 mmol;  1.0 eq)  des  Eisentricarbonylkomplexes  6  und  500 mg  (1.0 mmol;  2.0 eq) 
des Phosphoramidits  (S)‐126  (zur Verfügung  gestellt  von Rosalba Bellini, Arbeitsgruppe  von 
Prof.  J. N. H. Reek, University of Groningen, Niederlande) wurden  in der Glovebox  in 20 mL 
Toluol  gelöst.  Das  Reaktionsgefäß  wurde  aus  der  Glovebox  ausgeschleust  und  die 
Reaktionsmischung unter Rühren für 19 Stunden mit UV‐Licht (λmax = 350 nm) bestrahlt. Nach 
Entfernen  des  Lösemittels  wurde  das  Rohprodukt  säulenchromatographisch  über  n‐Hex‐


















IR  (ATR)  ṽ  [cm‐1]:  2934  (w),  2897  (w),  2018  (s),  1962  (s),  1609  (s),  1478  (w), 
1449 (w), 1412 (m), 1292 (w), 1244 (m), 1229 (m), 1194 (w), 1175 (w), 1155 






































Atom  X ˑ104 Å  Y ˑ104 Å  Z ˑ104 Å  U(eq) ˑ103Å2 
Fe(1)  ‐80(1)  3986(1)  1823(1)  21(1) 
P(1)  574(1)  3248(1)  2528(1)  20(1) 
Si(1)  3040(1)  4734(1)  1606(1)  30(1) 
Si(2)  ‐2002(1)  4845(1)  700(1)  34(1) 
O(1)  2029(2)  3356(1)  2624(1)  20(1) 
O(2)  85(2)  3356(1)  3226(1)  19(1) 
O(3)  583(2)  5571(1)  1139(1)  28(1) 




O(5)  ‐115(2)  5305(1)  2546(1)  33(1) 
O(6)  ‐2528(2)  3441(2)  2013(1)  40(1) 
N(1)  267(2)  2386(1)  2498(1)  23(1) 
C(1)  2638(3)  3092(2)  3146(2)  20(1) 
C(2)  2424(3)  3420(2)  3707(2)  19(1) 
C(3)  1584(3)  4050(2)  3760(2)  18(1) 
C(4)  385(3)  3965(2)  3565(2)  18(1) 
C(5)  ‐530(3)  4450(2)  3708(2)  20(1) 
C(6)  ‐190(3)  5068(2)  4010(2)  21(1) 
C(7)  1017(3)  5217(2)  4156(2)  22(1) 
C(8)  1913(3)  4704(2)  4027(2)  20(1) 
C(9)  3241(3)  4898(2)  4125(2)  25(1) 
C(10)  3427(3)  5481(2)  4586(2)  28(1) 
C(11)  2640(3)  6116(2)  4425(2)  33(1) 
C(12)  1305(3)  5913(2)  4466(2)  27(1) 
C(13)  ‐1826(3)  4324(2)  3524(2)  24(1) 
C(14)  ‐2375(3)  3669(2)  3634(2)  26(1) 
C(15)  ‐3596(3)  3569(2)  3500(2)  34(1) 
C(16)  ‐4263(3)  4120(2)  3247(2)  37(1) 
C(17)  ‐3740(3)  4764(2)  3137(2)  35(1) 
C(18)  ‐2526(3)  4879(2)  3278(2)  31(1) 
C(19)  2977(3)  3119(2)  4240(2)  21(1) 
C(20)  3774(3)  2541(2)  4175(2)  23(1) 
C(21)  4025(3)  2284(2)  3593(2)  23(1) 
C(22)  3471(3)  2535(2)  3068(2)  20(1) 
C(23)  3860(3)  2247(2)  2459(2)  24(1) 
C(24)  3098(3)  1879(2)  2072(2)  27(1) 
C(25)  3506(4)  1631(2)  1514(2)  35(1) 
C(26)  4693(4)  1740(2)  1348(2)  40(1) 
C(27)  5467(4)  2093(2)  1729(2)  47(1) 
C(28)  5053(4)  2331(2)  2285(2)  38(1) 
C(29)  4387(3)  2198(2)  4714(2)  28(1) 
C(30)  4299(3)  2627(2)  5295(2)  33(1) 
C(31)  2966(3)  2871(2)  5368(2)  33(1) 
C(32)  2654(3)  3391(2)  4866(2)  28(1) 
C(33)  ‐367(3)  2056(2)  1985(2)  36(1) 
C(34)  340(3)  1918(2)  3037(2)  30(1) 
C(35)  1510(3)  4408(2)  1348(2)  22(1) 
C(36)  3575(3)  5399(2)  1037(2)  38(1) 
C(37)  2932(3)  5182(2)  2363(2)  42(1) 
C(38)  4123(3)  3971(2)  1620(2)  46(1) 
C(39)  541(3)  4915(2)  1133(2)  22(1) 
C(40)  ‐521(3)  4462(2)  954(2)  26(1) 
C(41)  ‐3001(4)  4091(2)  464(2)  49(1) 
C(42)  ‐2683(3)  5382(2)  1324(2)  42(1) 




C(44)  ‐55(3)  3751(2)  899(2)  24(1) 
C(45)  1151(3)  3722(2)  1132(2)  25(1) 
C(46)  1665(4)  3007(2)  971(2)  35(1) 
C(47)  ‐332(4)  3068(2)  575(2)  37(1) 
C(48)  ‐121(3)  4766(2)  2294(2)  23(1) 





























Phosphoramidits  (S)‐75 und 28 mg  (0.37 mmol; 1.0 eq) Trimethylamin‐N‐oxid 101 wurden  in 
24 mL  Toluol  gelöst  und  für  3.5  Stunden  refluxiert.  Anschließend  wurde  das  Lösemittel 
entfernt  und  das  Rohprodukt  säulenchromatographisch  über  n‐Hexan:Ethylacetat  (v/v) = 8:2 








7.28  (m,  3H),  7.21‐7.23  (m,  2H),  5.10  (d,  J = 12.0 Hz,  1H),  4.77‐4.85  (m,  3H), 
2.47 (d, J = 10.5 Hz, 6H), 0.26 (s, 9H), ‐0.35 (s, 9H). 














































































































































Atom  X ˑ104 Å  Y ˑ104 Å  Z ˑ104 Å  U(eq) ˑ103Å2 
Fe(1)  6239(1)  7801(1)  1357(1)  17(1) 
P(1)  5179(1)  8009(1)  2227(1)  17(1) 
Si(1)  5559(1)  9742(1)  712(1)  24(1) 




O(1)  3822(2)  7719(1)  2133(1)  20(1) 
O(2)  4992(2)  8902(1)  2301(1)  17(1) 
O(3)  6477(2)  8447(1)  ‐307(1)  24(1) 
O(4)  8675(2)  8514(1)  2559(1)  27(1) 
O(5)  6807(2)  6294(2)  1855(2)  35(1) 
O(6)  4362(2)  7379(1)  226(1)  29(1) 
N(1)  5548(2)  7635(2)  3030(2)  21(1) 
C(1)  2899(3)  8137(2)  1778(2)  19(1) 
C(2)  2570(3)  8801(2)  2058(2)  16(1) 
C(3)  3160(3)  9078(2)  2760(2)  14(1) 
C(4)  4354(3)  9134(2)  2859(2)  16(1) 
C(5)  4990(3)  9409(2)  3486(2)  23(1) 
C(6)  4415(3)  9589(2)  4067(2)  24(1) 
C(7)  3195(3)  9490(2)  4022(2)  22(1) 
C(8)  2539(3)  9247(2)  3361(2)  20(1) 
C(9)  1316(3)  9147(2)  3350(2)  22(1) 
C(10)  779(3)  9277(2)  3958(2)  28(1) 
C(11)  1426(4)  9508(2)  4599(2)  34(1) 
C(12)  2597(4)  9620(2)  4630(2)  31(1) 
C(13)  1672(3)  9221(2)  1640(2)  20(1) 
C(14)  1071(3)  8912(2)  996(2)  26(1) 
C(15)  1401(3)  8198(2)  776(2)  28(1) 
C(16)  2299(3)  7823(2)  1149(2)  26(1) 
C(17)  169(3)  9335(3)  595(2)  36(1) 
C(18)  ‐101(4)  10022(3)  799(2)  40(1) 
C(19)  510(3)  10345(2)  1428(2)  34(1) 
C(20)  1365(3)  9953(2)  1831(2)  26(1) 
C(21)  6778(3)  7584(2)  3322(2)  28(1) 
C(22)  4750(3)  7532(2)  3588(2)  30(1) 
C(23)  6519(3)  8904(2)  931(2)  19(1) 
C(24)  4063(3)  9419(2)  373(2)  32(1) 
C(25)  5558(4)  10372(2)  1497(2)  38(1) 
C(26)  6222(4)  10256(2)  ‐9(2)  36(1) 
C(27)  6852(3)  8413(2)  346(2)  20(1) 
C(28)  7632(3)  7823(2)  698(2)  20(1) 
C(29)  8871(3)  7418(2)  ‐585(2)  32(1) 
C(30)  9241(4)  6468(2)  797(2)  44(1) 
C(31)  6938(4)  6447(2)  ‐211(3)  42(1) 
C(32)  7992(3)  8091(2)  1408(2)  19(1) 
C(33)  7331(3)  8728(2)  1548(2)  20(1) 
C(34)  7869(3)  9072(2)  2242(2)  25(1) 
C(35)  8943(3)  7987(2)  2017(2)  24(1) 
C(36)  6561(3)  6895(2)  1676(2)  22(1) 
C(37)  5065(3)  7546(2)  683(2)  22(1) 
Fe(2)  1585(1)  5596(1)  4365(1)  17(1) 




Si(3)  3808(1)  5133(1)  3105(1)  21(1) 
Si(4)  2982(1)  6960(1)  5629(1)  23(1) 
O(7)  985(2)  4625(1)  2971(1)  19(1) 
O(8)  265(2)  4001(1)  4046(1)  18(1) 
O(9)  4513(2)  5778(1)  4749(1)  22(1) 
O(10)  559(2)  7064(2)  3152(1)  34(1) 
O(11)  2607(3)  4489(2)  5409(2)  45(1) 
O(12)  ‐296(3)  6091(2)  5170(2)  56(1) 
N(2)  ‐951(2)  5025(2)  3540(2)  20(1) 
C(38)  314(3)  4153(2)  2475(2)  18(1) 
C(39)  277(3)  3408(2)  2624(2)  17(1) 
C(40)  1021(3)  3094(2)  3267(2)  17(1) 
C(41)  971(3)  3382(2)  3946(2)  18(1) 
C(42)  1548(3)  3053(2)  4572(2)  20(1) 
C(43)  2226(3)  2440(2)  4517(2)  23(1) 
C(44)  2399(3)  2145(2)  3831(2)  19(1) 
C(45)  1809(3)  2484(2)  3201(2)  19(1) 
C(46)  2055(3)  2222(2)  2517(2)  23(1) 
C(47)  2814(3)  1650(2)  2463(2)  27(1) 
C(48)  3363(3)  1294(2)  3084(2)  29(1) 
C(49)  3149(3)  1536(2)  3759(2)  28(1) 
C(50)  ‐519(3)  2961(2)  2152(2)  20(1) 
C(51)     ‐1164(3)  3290(2)  1533(2)  23(1) 
C(52)     ‐1008(3)  4057(2)  1389(2)  25(1) 
C(53)  ‐298(3)  4484(2)  1865(2)  23(1) 
C(54)     ‐1964(3)  2848(2)  1078(2)  25(1) 
C(55)     ‐2143(3)  2122(2)  1228(2)  30(1) 
C(56)     ‐1541(3)  1793(2)  1854(2)  29(1) 
C(57)  ‐742(3)  2195(2)  2299(2)  21(1) 
C(58)     ‐1894(3)  4477(2)  3328(2)  26(1) 
C(59)     ‐1361(4)  5788(2)  3433(3)  49(1) 
C(60)  2997(3)  5731(2)  3707(2)  18(1) 
C(61)  5273(3)  5577(2)  3124(2)  30(1) 
C(62)  3960(3)  4175(2)  3459(2)  33(1) 
C(63)  3093(4)  5177(2)  2149(2)  37(1) 
C(64)  3568(3)  5990(2)  4428(2)  17(1) 
C(65)  2709(3)  6507(2)  4723(2)  19(1) 
C(66)  3284(4)  6230(2)  6335(2)  32(1) 
C(67)  4237(4)  7606(2)  5592(2)  34(1) 
C(68)  1674(3)  7505(2)  5798(2)  34(1) 
C(69)  1891(3)  6693(2)  4111(2)  19(1) 
C(70)  2054(3)  6241(2)  3520(2)  19(1) 
C(71)  1311(3)  6540(2)  2858(2)  27(1) 
C(72)  1033(3)  7289(2)  3872(2)  31(1) 
C(73)  2202(3)  4912(2)  4986(2)  26(1) 




Cl(1)  5856(1)  4169(1)  1646(1)  62(1) 
Cl(2)  5743(1)  2741(1)  2360(1)  93(1) 
C(1A)  5152(4)  3296(3)  1633(3)  55(1) 
 


































Atom  X ˑ104 Å  Y ˑ104 Å  Z ˑ104 Å  U(eq) ˑ103Å2 
Fe(1)  8416(1)  5362(1)  629(1)  44(1) 
P(1)  9552(1)  6118(1)  1284(1)  43(1) 
Si(1)  6196(2)  5862(1)  1835(1)  59(1) 
Si(2)  7067(2)  3992(1)  ‐623(1)  64(1) 
O(1)  9743(3)  6938(2)  960(2)  47(1) 
O(2)  9028(3)  6322(2)  2025(2)  48(1) 
O(3)  5538(3)  5168(2)  213(2)  57(1) 
O(4)  9348(4)  3917(3)  1887(3)  91(2) 
O(5)  10245(5)  4880(3)  ‐181(4)  134(3) 
O(6)  7429(4)  6446(2)  ‐422(2)  100(2) 
N(1)  10914(4)  5915(3)  1467(2)  55(1) 
C(1)  9046(4)  7548(3)  1045(3)  39(1) 
C(2)  8993(4)  7839(3)  1719(3)  40(1) 
C(3)  9717(4)  7522(3)  2369(3)  43(2) 
C(4)  9678(5)  6793(3)  2525(3)  45(2) 
C(5)  10260(5)  6463(3)  3141(3)  63(2) 
C(6)  10946(6)  6897(4)  3604(3)  68(2) 
C(7)  11098(5)  7645(4)  3472(3)  57(2) 
C(8)  10490(5)  7969(3)  2850(3)  48(2) 
C(9)  10711(5)  8722(3)  2698(3)  60(2) 
C(10)  11484(5)  9123(3)  3158(4)  67(2) 
C(11)  12060(5)  8802(5)  3787(4)  75(2) 
C(12)  11879(5)  8095(5)  3935(3)  70(2) 
C(13)  8240(5)  8443(3)  1783(3)  46(2) 
C(14)  7666(5)  8771(3)  1147(4)  54(2) 
C(15)  7838(5)  8482(3)  479(4)  61(2) 
C(16)  8491(5)  7868(3)  414(3)  56(2) 
C(17)  6936(6)  9388(3)  1221(4)  80(2) 
C(18)  6732(6)  9624(4)  1877(4)  78(2) 
C(19)  7247(6)  9291(4)  2500(4)  73(2) 
C(20)  7976(5)  8710(3)  2455(3)  57(2) 
C(21)  11284(5)  5157(3)  1581(4)  106(3) 
C(22)  11842(5)  6456(3)  1662(3)  68(2) 
C(23)  7004(4)  5247(3)  1265(3)  41(1) 
C(24)  6877(6)  5841(4)  2800(3)  105(3) 
C(25)  6058(6)  6791(3)  1431(4)  95(2) 
C(26)  4760(5)  5437(4)  1820(4)  91(2) 
C(27)  6462(5)  4966(3)  551(3)  45(2) 
C(28)  7295(5)  4453(3)  267(3)  50(2) 
C(29)  5824(6)  3369(3)  ‐606(3)  95(2) 
C(30)  6792(6)  4686(3)  ‐1350(3)  94(3) 
C(31)  8348(6)  3442(4)  ‐767(4)  96(2) 
C(32)  8091(5)  4281(3)  895(3)  48(2) 
C(33)  7916(5)  4732(3)  1472(3)  46(2) 




C(35)  8924(6)  3682(3)  1167(4)  81(2) 
C(36)  9523(6)  5082(4)  138(4)  75(2) 
C(37)  7826(5)  6036(3)  17(3)  62(2) 
Fe(2)  3789(1)  3161(1)  3616(1)  43(1) 
P(2)  4846(1)  2941(1)  2759(1)  46(1) 
Si(3)  1868(2)  3943(1)  4772(1)  62(1) 
Si(4)  4418(2)  1245(1)  4293(1)  66(1) 
O(7)  5029(3)  2054(2)  2683(2)  43(1) 
O(8)  6169(3)  3229(2)  2859(2)  48(1) 
O(9)  3531(3)  2550(2)  5294(2)  67(1) 
O(10)  1389(4)  2434(3)  2422(2)  72(1) 
O(11)  3248(5)  4632(2)  3084(3)  97(2) 
O(12)  5640(4)  3599(2)  4740(2)  80(2) 
N(2)  4487(4)  3298(2)  1952(2)  55(1) 
C(38)  5672(5)  1833(3)  2140(3)  43(2) 
C(39)  6824(5)  1883(3)  2245(3)  42(2) 
C(40)  7415(5)  2167(3)  2944(3)  42(1) 
C(41)  7073(5)  2830(3)  3210(3)  50(2) 
C(42)  7689(5)  3137(4)  3838(3)  66(2) 
C(43)  8582(6)  2763(5)  4199(4)  78(2) 
C(44)  8906(5)  2074(4)  3987(3)  60(2) 
C(45)  8313(5)  1757(3)  3360(3)  50(2) 
C(46)  8604(5)  1035(3)  3172(3)  58(2) 
C(47)  9451(6)  650(4)  3566(4)  87(2) 
C(48)  10058(7)  978(5)  4180(5)  98(3) 
C(49)  9810(6)  1655(5)  4392(4)  94(3) 
C(50)  7437(5)  1716(3)  1635(3)  51(2) 
C(51)  6805(6)  1456(3)  974(3)  53(2) 
C(52)  5630(6)  1362(3)  939(3)  60(2) 
C(53)  5046(5)  1537(3)  1488(3)  56(2) 
C(54)  7428(8)  1323(4)  392(3)  73(2) 
C(55)  8555(8)  1433(4)  424(4)  83(2) 
C(56)  9173(6)  1685(3)  1059(4)  72(2) 
C(57)  8626(6)  1825(3)  1658(4)  57(2) 
C(58)  5282(6)  3427(3)  1420(3)  78(2) 
C(59)  3280(5)  3351(4)  1647(3)  79(2) 
C(60)  2406(4)  3159(3)  4267(3)  44(2) 
C(61)  1181(5)  3563(3)  5536(3)  73(2) 
C(62)  3071(6)  4535(4)  5155(4)  101(3) 
C(63)  812(7)  4485(4)  4154(4)  119(3) 
C(64)  3177(5)  2574(3)  4644(4)  52(2) 
C(65)  3503(5)  2080(3)  4055(3)  46(2) 
C(66)  3754(6)  763(4)  5012(4)  103(3) 
C(67)  5893(5)  1539(4)  4634(3)  85(2) 
C(68)  4386(7)  611(3)  3498(4)  105(3) 




C(70)  2070(5)  2881(3)  3559(3)  45(2) 
C(71)  1132(5)  2969(4)  2943(3)  64(2) 
C(72)  2167(6)  1891(4)  2738(3)  72(2) 
C(73)  3472(5)  4050(4)  3279(3)  57(2) 
C(74)  4947(5)  3410(3)  4285(3)  52(2) 
Cl(1)  5927(2)  1940(2)  6812(2)  267(3) 
Cl(2)  5452(4)  3400(3)  7156(3)  370(4) 





















amin‐N‐oxid  101  zugegeben  und  weitere  zwei  Stunden  gerührt  (vollständiger  Umsatz  von 
Komplex  5).  Daraufhin  wurde  das  Lösemittel  abgezogen  und  das  Rohprodukt  über  n‐






4H,  ‐CH2‐CH2‐CH2‐CH2‐), 2.59  (d,  3JH‐P = 10.3 Hz, 6H,  ‐N(CH3)2), 1.20‐1.80  (br. 
m, 4H, ‐CH2‐CH2‐CH2‐CH2‐), 0.02 (s, 9H, Si‐CH3), 0.26 (s, 9H, Si‐CH3’). 



































Komplex  6).  Anschließend  wurde  das  Lösemittel  abgezogen  und  das  Rohprodukt  über  n‐












































125.4,  125.3,  123.6,  121.9,  121.3,  68.7,  68.6,  66.2,  47.6,  29.7,  23.4,  22.9, 
22.5, 21.5, ‐0.9, ‐1.3. 
31P‐NMR{1H}  (AV‐300; CDCl3)  [ppm]: 197.3 (s), 196.3 (s). 
(Zwei  Signale  ‐  möglicherweise  Diastereomere  aufgrund  eingeschränkter 
Rotation). 
























111 mg  (0.3 mmol;  1.0 eq)  des  Eisentricarbonylkomplexes  6  und  220 mg  (0.5 mmol;  2.0 eq) 
des  Phosphoramidits  (R)‐119 wurden  in  der Glovebox  in  5 mL  Toluol  gelöst  und mit  41 mg 
(0.5 mmol; 2.0 eq) Trimethylamin‐N‐oxid 101 versetzt. Nach 6 Stunden wurde das Lösemittel 










1H‐NMR  (AV‐300;  CDCl3)  δ  [ppm]:  7.10‐8.15  (m,  12H,  H‐3&4&6&7&8&9&3’&4’& 
6’&7’&8’&9’),  4.70‐5.20  (m,  4H, H‐13),  3.35‐3.60  (m,  4H, H‐11&11’),  2.70‐
3.25 (m, 4H, H‐12&12’), 0.28 (s, 9H, H‐17/17’), ‐0.40 (s, 9H, H‐17/17’). 


































24 mL  Toluol  gelöst  und  mehrere  Stunden  refluxiert.  Anschließend  wurde  das  Lösemittel 








(d,  J = 8.5 Hz, 1H), 4.54‐4.61  (m, 2H), 4.20‐4.21  (m, 1H), 4.11‐4.14  (m, 1H), 
2.70 (d, J = 9.5 Hz, 6H), 0.07 (s, 9H), ‐0.48 (s, 9H). 














































Atom  X ˑ104 Å  Y ˑ104 Å  Z ˑ104 Å  U(eq) ˑ103Å2 
Fe(1)  10119(1)  3856(1)  3217(1)  21(1) 
P(1)  9491(1)  3117(1)  2493(1)  19(1) 
Si(1)  12041(1)  4777(1)  4337(1)  33(1) 
Si(2)  6959(1)  4562(1)  3460(1)  29(1) 
O(1)  8016(2)  3199(1)  2384(1)  18(1) 
O(2)  9987(2)  3253(1)  1786(1)  18(1) 
O(3)  9402(2)  5440(1)  3889(1)  28(1) 
O(4)  9478(2)  2467(1)  4360(1)  42(1) 
O(5)  12605(2)  3339(1)  3024(1)  39(1) 
O(6)  10075(2)  5184(1)  2492(1)  33(1) 
N(1)  9839(2)  2262(1)  2511(1)  22(1) 
C(1)  7413(2)  2949(2)  1847(1)  19(1) 
C(2)  7627(2)  3291(2)  1288(1)  19(1) 
C(3)  8475(2)  3923(2)  1238(1)  18(1) 
C(4)  9658(2)  3867(2)  1449(1)  16(1) 
C(5)  10576(2)  4382(2)  1330(1)  18(1) 
C(6)  10235(2)  4996(2)  1039(1)  21(1) 
C(7)  9006(2)  5133(2)  873(1)  20(1) 
C(8)  8113(3)  4589(2)  963(1)  19(1) 
C(9)  6888(3)  4736(2)  775(1)  24(1) 
C(10)  6596(3)  5378(2)  517(1)  30(1) 
C(11)  7472(3)  5927(2)  438(1)  28(1) 
C(12)  8652(3)  5802(2)  615(1)  26(1) 
C(13)  11877(3)  4248(2)  1508(1)  21(1) 
C(14)  12556(3)  4789(2)  1790(2)  31(1) 
C(15)  13775(3)  4684(2)  1933(2)  42(1) 
C(16)  14330(3)  4047(2)  1791(2)  41(1) 
C(17)  13684(3)  3510(2)  1500(2)  35(1) 
C(18)  12457(3)  3610(2)  1365(2)  28(1) 
C(19)  7020(2)  3013(2)  738(1)  19(1) 
C(20)  6174(2)  2448(2)  807(1)  22(1) 
C(21)  5944(2)  2163(2)  1404(1)  24(1) 




C(23)  6162(3)  2101(2)  2539(2)  23(1) 
C(24)  6971(3)  1782(2)  2950(1)  29(1) 
C(25)  6563(3)  1517(2)  3514(2)  39(1) 
C(26)  5352(3)  1558(2)  3668(2)  44(1) 
C(27)  4539(3)  1857(2)  3263(2)  48(1) 
C(28)  4926(3)  2132(2)  2706(1)  37(1) 
C(29)  5497(3)  2208(2)  282(1)  29(1) 
C(30)  5661(3)  2511(2)  ‐278(2)  36(1) 
C(31)  6560(3)  3049(2)  ‐358(2)  35(1) 
C(32)  7232(2)  3280(2)  135(1)  24(1) 
C(33)  9748(3)  1790(2)  1964(1)  30(1) 
C(34)  10454(3)  1918(2)  3031(1)  35(1) 
C(35)  10567(2)  4350(2)  4092(1)  21(1) 
C(36)  13100(3)  4051(2)  4598(2)  49(1) 
C(37)  11708(3)  5414(2)  4980(2)  60(1) 
C(38)  12702(3)  5281(2)  3674(2)  46(1) 
C(39)  9479(3)  4784(2)  3913(1)  22(1) 
C(40)  8521(2)  4246(2)  3710(1)  21(1) 
C(41)  5901(2)  3782(2)  3464(2)  48(1) 
C(42)  6439(3)  5240(2)  4040(2)  35(1) 
C(43)  7037(3)  5006(2)  2689(2)  42(1) 
C(44)  8932(3)  3568(2)  3936(1)  24(1) 
C(45)  10143(3)  3632(2)  4160(1)  24(1) 
C(46)  10479(3)  2941(2)  4488(1)  37(1) 
C(47)  8462(3)  2843(2)  4098(2)  38(1) 
C(48)  11618(3)  3537(2)  3086(1)  27(1) 




































1H‐NMR  (DRX‐500; CDCl3) δ  [ppm]: 8.41  (s, 1H), 8.29  (s, 1H), 8.08  (s, 1H), 8.01‐8.03 
(m, 3H), 7.88‐7.93 (m, 8H), 7.69 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.59 (m, 2H), 7.47‐7.49 (m, 
4H), 7,23‐7.26 (m, 2H), 7.11 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 4.45 (d, J = 11.7 Hz, 1H), 4.41 
(d,  J = 11.7 Hz, 1H), 4.17  (d,  J = 12.0 Hz, 1H), 3.85  (dd,  J = 5.5 Hz,  J‘ = 12.0 Hz, 
1H), 2.79 (d, J = 10.0 Hz, 6H), ‐0.06 (s, 9H), ‐0.57 (s, 9H). 




























































13C‐NMR{31P}  (DRX‐500; CDCl3)  δ  [ppm]: 213.6, 211.4, 181.5, 146.9, 145.1, 140.5, 138.6, 
134.0, 133.5, 133.1, 132.1  (q,  JC‐F = 33.0 Hz), 131.9  (q,  JC‐F = 33.3 Hz), 131.70, 
131.68,  131.6,  130.8,  130.64,  130.57,  130.3,  129.0,  128.5,  127.7,  127.6, 


































1H‐NMR  (AV‐300;  CDCl3)  δ  [ppm]:  7.0‐8.1  (m,  32H,  Ar‐H),  2.1  (d,  3JH‐P = 9.5 Hz,  6H, 
CH3). 
13C‐DEPT  (AV‐600;  CDCl3)  δ  [ppm]:  214.0,  212.2,  165.4,  149.2,  147.9,  134.0,  133.9, 
132.7, 132.5, 132.3, 132.1 (2C), 132.0 (2C), 131.8, 130.4 (2C), 130.17, 130.15 







IR  (ATR)  ṽ  [cm‐1]: 3055  (w), 2922  (w), 2006  (s), 1956  (s), 1601  (m), 1499  (m), 
1464 (w), 1447 (w), 1431 (w), 1323 (w), 1292 (w), 1225 (m), 1206 (w), 1180 








































Atom  X ˑ104 Å  Y ˑ104 Å  Z ˑ104 Å  U(eq) ˑ103Å2 
Fe(1)  2104(1)  6628(1)  1118(1)  24(1) 
P(1)  783(1)  5588(1)  866(1)  26(1) 
O(1)  240(2)  6097(2)  352(1)  25(1) 
O(2)  1173(2)  4526(2)  653(1)  29(1) 
O(3)  3219(2)  6524(2)  116(1)  35(1) 
O(4)  578(2)  8265(2)  854(1)  40(1) 
O(5)  1790(2)  4868(2)  1990(1)  33(1) 
N(1)  ‐289(2)  5222(2)  1222(1)  32(1) 
C(1)  ‐689(3)  5619(3)  117(1)  25(1) 
C(2)  ‐483(3)  4783(3)  ‐159(1)  25(1) 
C(3)  735(3)  4467(2)  ‐252(1)  25(1) 
C(4)  1522(3)  4378(3)  146(1)  28(1) 
C(5)  2660(3)  4081(3)  72(2)  33(1) 
C(6)  3045(3)  3873(3)  ‐408(2)  37(1) 
C(7)  2325(3)  4002(3)  ‐836(1)  31(1) 
C(8)  1163(3)  4332(3)  ‐760(1)  27(1) 
C(9)  505(3)  4553(2)  ‐1198(1)  31(1) 
C(10)  939(3)  4424(3)  ‐1684(1)  38(1) 
C(11)  2046(4)  4058(3)  ‐1751(2)  46(1) 
C(12)  2729(4)  3862(3)  ‐1336(2)  41(1) 
C(13)  ‐1468(3)  4273(3)  ‐357(1)  26(1) 
C(14)  ‐2593(3)  4697(3)  ‐300(1)  29(1) 
C(15)  ‐2715(3)  5591(3)  ‐37(1)  32(1) 
C(16)  ‐1793(3)  6035(3)  181(1)  27(1) 
C(17)  ‐3562(3)  4197(3)  ‐503(1)  36(1) 
C(18)  ‐3449(3)  3314(3)  ‐738(1)  37(1) 
C(19)  ‐2359(3)  2891(3)  ‐790(1)  36(1) 
C(20)  ‐1387(3)  3356(3)  ‐602(1)  30(1) 
C(21)  ‐1049(3)  5961(3)  1453(2)  43(1) 
C(22)  ‐714(4)  4232(3)  1290(2)  55(1) 
C(23)  2783(3)  6577(3)  513(1)  27(1) 
C(24)  1195(3)  7624(3)  954(1)  30(1) 




C(26)  1846(3)  6649(3)  1930(1)  23(1) 
C(27)  2746(3)  7312(2)  1771(1)  23(1) 
C(28)  3638(3)  6763(2)  1532(1)  22(1) 
C(29)  3315(3)  5732(2)  1539(1)  22(1) 
C(30)  4074(3)  4917(2)  1396(1)  23(1) 
C(31)  4895(3)  4968(3)  1008(1)  30(1) 
C(32)  5645(3)  4196(3)  910(1)  35(1) 
C(33)  5585(3)  3359(3)  1198(2)  40(1) 
C(34)  4783(3)  3285(3)  1584(2)  40(1) 
C(35)  4025(3)  4047(3)  1686(2)  35(1) 
C(36)  4790(3)  7183(2)  1410(1)  23(1) 
C(37)  5067(3)  7687(3)  962(1)  27(1) 
C(38)  6153(3)  8089(2)  896(2)  33(1) 
C(39)  6967(3)  8009(3)  1270(2)  38(1) 
C(40)  6705(3)  7533(3)  1717(2)  49(1) 
C(41)  5627(3)  7111(3)  1787(1)  39(1) 
C(42)  2857(3)  8350(3)  1932(1)  22(1) 
C(43)  3000(3)  8543(2)  2450(1)  27(1) 
C(44)  3109(3)  9486(3)  2627(1)  29(1) 
C(45)  3043(3)  10264(3)  2287(1)  31(1) 
C(46)  2924(3)  10079(2)  1773(1)  30(1) 
C(47)  2825(3)  9124(2)  1597(1)  27(1) 
C(48)  824(3)  6927(3)  2235(1)  25(1) 
C(49)  385(3)  6292(3)  2604(1)  32(1) 
C(50)  ‐518(3)  6570(3)  2917(1)  38(1) 
C(51)  ‐1018(3)  7477(3)  2868(1)  39(1) 
C(52)  ‐617(3)  8116(3)  2494(1)  36(1) 



























































































































































1H‐NMR  (AV‐600; CDCl3) δ  [ppm]: 7.2‐8.3  (m, 12H, aryl‐H), 5.18  (s, 1H, H‐3/3’), 4.46 
(s, 1H, H‐3/3’), 2.70 (s, 6H, H‐16), 0.14 (s, 9H, H‐4/4’), 0.08 (s, 9H, H‐4/4’). 
13C‐DEPT  (AV‐600; CDCl3)  [ppm]: 214.4 (C‐17/18), 213.2 (C‐17/18), 180.8 (C‐1), 149.6 
(C‐15/15’),  148.0  (C‐6/6’),  132.9,  132.7,  131.5,  131.3,  130.9,  130.7,  128.5 
(2C),  126.9,  126.85,  126.8  (2C),  125.7,  125.5,  122.9,  122.7,  121.8,  120.7, 
88.9, 87.5, 60.4  (C‐2), 38.3  (d,  2JC‐P = 5.4 Hz, 2C, C‐16),  ‐0.7  (C‐4/4’),  ‐1.0  (C‐
4/4’). 
31P‐NMR{1H}  (AV‐600; CDCl3) δ [ppm]: 198.5 (s). 






































































































































































1H‐NMR  (AV‐600; CDCl3) δ  [ppm]: 7.20‐8.20  (m, 12H, aryl‐H), 5.12  (s, 1H, H‐15/15‘), 
4.24 (s, 1H, H‐15/15‘), 2.80‐3.30 (m, 4H, H‐11), 1.11 (s, 6H, H‐12), 0.19 (s, 9H, 
H‐4/4’), 0.00 (s, 9H, H4/4’). 
13C‐DEPT  (AV‐600;  CDCl3)  δ  [ppm]:  216.2  (C‐17/18),  213.4  (C‐17/18),  181.1,  149.5, 
148.2, 133.0, 132.6, 131.4, 131.2, 130.8, 130.6, 128.47, 128.46, 127.0, 126.9, 
126.8, 126.7, 125.7, 125.5, 123.0, 122.5, 121.9, 120.8, 89.5, 86.4, 60.4 (2C), 
41.5  (d,  2JC‐P = 5.3 Hz, 2C, C‐11), 14.9  (2C, C‐12),  ‐0.7  (C‐16/16‘),  ‐1.0  (C‐16/ 
16’). 
31P‐NMR{1H}  (AV‐300; CDCl3) δ [ppm]: 197.5 (s). 

























10 mg des Katalysators 10  (0.026 mmol; 0.2 eq) wurden  in der Glovebox  in einem  Schlenk‐
kolben  in  2 mL  Toluol  gelöst  und  das  Reaktionsgefäß  aus  der Glovebox  ausgeschleust.  An‐
schließend  wurde  Wasserstoffatmosphäre  (1 bar)  hergestellt  und  bei  Raumtemperatur 
gerührt. Nach einigen Minuten wurde eine  Lösung  von 15 mg Acetophenon 11  (0.12 mmol; 












GC, chiral  (Lipodex  A:  25 m  Länge,  0.25 mm  Innendurchmesser,  0.25 μm  Beschich‐
























7.0 mg  des  Eisenhydrids  10  (0.018 mmol;  0.2 eq)  wurden  in  der  Glovebox  in  1 mL  Toluol 
gelöst. Anschließend wurde das Reaktionsgefäß aus der Glovebox ausgeschleust und Wasser‐
stoffatmosphäre (1 bar) hergestellt und die Reaktionsmischung 15 Stunden unter Rühren auf 




GC, chiral  (CP  Chirasil‐Dex  CB:  25 m  Länge,  0.25 mm  Innendurchmesser,  0.25 μm 












































2.0 mg  (0.005 mmol;  1.0 eq)  des  Präkatalysators  10  bzw.  5,  5.8 mg  (0.05 mmol;  10 eq) 
Acetophenon 11 und 8.2  mg (0.05 mmol; 10 eq) Dodecan wurden  in der Glovebox  in  je 2 mL 
Toluol  gelöst.  Zu  den  Reaktionsmischungen  a)  und  b)  wurde  je  eine  Spatelspitze 
(~30 mg) Trimethylamin‐N‐oxid  101  gegeben  und  alle  Reaktionsgefäße  aus  der  Glovebox 
ausgeschleust. Die Reaktionsmischungen a) und b) wurden anschließend unter Wasserstoff‐
atmosphäre  (30 bar  für  a)  und  b)  bzw.  1 bar  für  c))  unter  Rühren  auf  80 °C  erwärmt.  Die 









GC, chiral  (Lipodex  A:  25 m  Länge,  0.25 mm  Innendurchmesser,  0.25 μm  Beschich‐






































0.005 mmol  (0.1 eq)  des  jeweiligen  Präkatalysators wurden  in  der  Glovebox  in  1 mL  einer 
Acetophenon‐Stammlösung  (bestehend aus 6.0 mg  (0.05 mmol; 1.0 eq) Acetophenon 11 und 
8.5 mg  (0.05 mmol,  1.0 eq)  Dodecan  als  interner  Standard  in  Toluol)  in  dem  mit  einem 
Rührfisch  versehenen  Glasautoklaven‐Reaktionsgefäß  gelöst  und  anschließend  aus  der 
Glovebox ausgeschleust. Der Autoklav wurde daraufhin zusammengesetzt und dreimal unter 
Rühren  mit  Argon  (15 bar)  geflutet  und  der  Druck  wieder  auf  Atmosphärendruck  (1 bar) 
abgelassen.  Anschließend  wurde  diese  Prozedur  zweimal  mit  Wasserstoff  wiederholt,  der 
Autoklav ein drittes Mal mit Wasserstoff (15 bar) geflutet und der Druck nach einigen Minuten 






erwärmte  sich  die  Reaktionsmischung  auf  ca.  40 °C.  Anschließend wurde  21 Stunden  ohne 
Bestrahlung  bei  Raumtemperatur  gerührt. Nach  dieser  Zeit wurde  der Überdruck  aus  dem 
Autoklaven  entfernt  und  die Reaktionsmischung  filtriert,  um  eventuell  ausgefallene  Festbe‐
standteile  abzutrennen. Das  Filtrat wurde  gaschromatographisch  an  einer Gaschromatogra‐
phiesäule  Macherey  Nagel  Lipodex  A  (25 m  Länge,  0.25 mm  Innendurchmesser,  0.25 μm 
Beschichtungsdicke) analysiert (Temperaturprogramm [V_AcPh.M]: 10 min/60 °C, 1 °C/min auf 
100 °C,  7 °C/min  auf  150 °C,  3 min/150 °C;  τR(Acetophenon  11) = 28.9 min,  τR(Dodecan) =  
32.5 min, τR((S)‐12) = 39.5 min, τR((R)‐12) = 40.6 min. 
Bei  den  Transferhydrierungsexperimenten  wurden  anstatt  des  Glasautoklavengefäßes 
Schraubdeckelgläschen als Reaktionsgefäße verwendet, welche unter Inertgas in der Glovebox 





























































































































































































Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
H  0,000000  0,000000  0.371397 




























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  0,002000  ‐0,847706  ‐0,841193 
C  0,000000  1,400880  0,044274 
C  ‐1,202177  0,532853  0,314382 
C  ‐0,713351  ‐0,562839  1,085136 
C  0,713345  ‐0,562839  1,085139 
C  1,202175  0,532853  0,314388 
C  ‐1,304084  ‐2,012377  ‐1,222296 
C  1,304090  ‐2,012377  ‐1,222288 
O  0,001000  2,533883  ‐0,436144 
Si  ‐2,962573  1,166043  0,035822 
Si  2,962573  1,166043  0,035838 
O  ‐2,160341  ‐2,758653  ‐1,416277 




C  ‐3,209790  2,674813  1,147177 
C  ‐4,202747  ‐0,189187  0,498550 
C  ‐3,168079  1,658653  ‐1,775353 
C  3,209784  2,674813  1,147195 
C  4,202744  ‐0,189187  0,498573 
C  3,168089  1,658653  ‐1,775336 
H  ‐3,126082  2,414213  2,208007 
H  ‐4,197199  3,123975  0,991255 
H  ‐2,450426  3,430257  0,923564 
H  ‐4,115195  ‐0,480767  1,551276 
H  ‐4,082613  ‐1,089654  ‐0,112691 
H  ‐5,226607  0,172253  0,348578 
H  ‐3,110263  0,791399  ‐2,442572 
H  ‐2,381133  2,364876  ‐2,058078 
H  ‐4,136396  2,142772  ‐1,945038 
H  4,197194  3,123975  0,991278 
H  3,126070  2,414212  2,208024 
H  2,450421  3,430257  0,923578 
H  5,226605  0,172253  0,348606 
H  4,082614  ‐1,089654  ‐0,112669 
H  4,115187  ‐0,480768  1,551298 
H  4,136406  2,142773  ‐1,945016 
H  2,381144  2,364877  ‐2,058064 
H  3,110276  0,791400  ‐2,442555 
C  ‐1,174870  ‐1,638575  2,031340 
O  ‐0,006000  ‐2,432677  2,257523 
H  ‐1,962985  ‐2,295779  1,657174 
H  ‐1,524605  ‐1,180542  2,972332 
C  1,174859  ‐1,638575  2,031347 
H  1,524589  ‐1,180542  2,972340 
H  1,962976  ‐2,295780  1,657185 
H  0,406713  ‐0,015704  ‐2,222044 
























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  0,000001  ‐0,743160  ‐0,821985 
C  0,000000  1,282932  ‐0,019187 
C  ‐1,212030  0,513305  0,403240 
C  ‐0,715182  ‐0,586333  1,146941 
C  0,715182  ‐0,586333  1,146942 
C  1,212029  0,513305  0,403241 
C  ‐1,311279  ‐1,798675  ‐1,414580 
C  1,311280  ‐1,798677  ‐1,414577 
O  0,000000  2,236163  ‐0,821971 
Si  ‐2,975175  1,126627  0,090907 
Si  2,975175  1,126628  0,090907 
O  ‐2,176931  ‐2,499602  ‐1,714502 
O  2,176931  ‐2,499605  ‐1,714497 
C  ‐3,173952  2,763442  1,014346 
C  ‐4,190312  ‐0,159752  0,765878 
C  ‐3,254403  1,388471  ‐1,757049 
C  3,173952  2,763443  1,014346 
C  4,190312  ‐0,159751  0,765878 
C  3,254402  1,388471  ‐1,757048 
H  ‐3,033487  2,639614  2,093636 
H  ‐4,171278  3,188211  0,853590 
H  ‐2,435568  3,489069  0,658837 
H  ‐4,053354  ‐0,331776  1,839346 
H  ‐4,093982  ‐1,122393  0,252106 
H  ‐5,221411  0,182717  0,622060 
H  ‐3,230383  0,444297  ‐2,311555 
H  ‐2,478429  2,044183  ‐2,162908 
H  ‐4,229058  1,855136  ‐1,940105 
H  4,171277  3,188212  0,853589 
H  3,033486  2,639616  2,093636 
H  2,435568  3,489070  0,658836 
H  5,221411  0,182721  0,622062 




H  4,053353  ‐0,331777  1,839346 
H  4,229056  1,855137  ‐1,940105 
H  2,478426  2,044181  ‐2,162908 
H  3,230383  0,444296  ‐2,311553 
C  ‐1,176172  ‐1,715354  2,024856 
O  0,000000  ‐2,514687  2,220904 
H  ‐1,954742  ‐2,352147  1,598326 
H  ‐1,544543  ‐1,317129  2,985789 
C  1,176172  ‐1,715353  2,024857 
H  1,544542  ‐1,317128  2,985791 





















Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  0,838393  ‐0,676621  0,000047 
C  ‐1,232652  ‐0,194587  0,000024 
C  ‐0,595088  0,352755  1,202664 
C  0,398528  1,271724  0,707287 
C  0,398523  1,271634  ‐0,707437 
C  ‐0,595100  0,352604  ‐1,202690 
C  1,978584  ‐1,038230  1,337405 
C  1,978550  ‐1,038423  ‐1,337288 
O  ‐1,972322  ‐1,274456  0,000096 
Si  ‐1,183519  ‐0,017923  2,964884 
Si  ‐1,183552  ‐0,018295  ‐2,964857 
O  2,684254  ‐1,242290  2,223161 
O  2,684200  ‐1,242611  ‐2,223030 
H  ‐0,733843  ‐1,943920  0,000147 
C  ‐2,955162  0,624671  3,103995 
C  ‐0,052179  0,909037  4,168827 
C  ‐1,139652  ‐1,868710  3,325926 
C  ‐2,955207  0,624255  ‐3,104016 




C  ‐1,139656  ‐1,869123  ‐3,325682 
H  ‐3,010634  1,704265  2,927024 
H  ‐3,370280  0,427035  4,098729 
H  ‐3,594746  0,128490  2,366889 
H  ‐0,060383  1,990542  3,992977 
H  0,985102  0,562289  4,104987 
H  ‐0,384634  0,746363  5,200350 
H  ‐0,118351  ‐2,262933  3,309557 
H  ‐1,726188  ‐2,408637  2,577325 
H  ‐1,563855  ‐2,079916  4,314295 
H  ‐3,370338  0,426494  ‐4,098720 
H  ‐3,010693  1,703868  ‐2,927172 
H  ‐3,594771  0,128151  ‐2,366840 
H  ‐0,384714  0,745748  ‐5,200424 
H  0,985043  0,561818  ‐4,105063 
H  ‐0,060460  1,990069  ‐3,993197 
H  ‐1,563867  ‐2,080452  ‐4,314021 
H  ‐1,726175  ‐2,408973  ‐2,577011 
H  ‐0,118348  ‐2,263325  ‐3,309277 
H  0,165579  ‐2,230961  0,000172 
C  1,361405  2,327531  1,175836 
O  2,118691  2,653059  ‐0,000170 
H  2,060468  2,018959  1,956726 
H  0,806289  3,208835  1,540686 
C  1,361395  2,327382  ‐1,176128 
H  0,806275  3,208640  ‐1,541083 





















Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  0,003329  ‐0,855413  ‐0,793536 
C  0,007872  1,188424  ‐0,099066 




C  ‐0,723412  ‐0,541851  1,174191 
C  0,680249  ‐0,544379  1,200911 
C  1,190304  0,528607  0,374995 
C  ‐1,238578  ‐1,977650  ‐1,331694 
C  1,340972  ‐1,819622  ‐1,401694 
O  0,089736  2,327403  ‐0,841083 
Si  ‐2,977105  1,119037  0,062078 
Si  2,972665  1,111267  0,102613 
O  ‐2,070942  ‐2,691168  ‐1,698968 
O  2,236652  ‐2,422436  ‐1,814745 
H  ‐0,689179  2,397697  ‐1,409146 
C  ‐3,359401  2,469473  1,331505 
C  ‐4,169009  ‐0,327520  0,288693 
C  ‐3,170197  1,836472  ‐1,683557 
C  3,205182  2,717114  1,076015 
C  4,137367  ‐0,221138  0,771762 
C  3,304295  1,411140  ‐1,729575 
H  ‐3,280060  2,088498  2,355422 
H  ‐4,376001  2,857317  1,199682 
H  ‐2,666301  3,312583  1,238742 
H  ‐4,093568  ‐0,763239  1,290801 
H  ‐3,992071  ‐1,124405  ‐0,439672 
H  ‐5,201965  0,016200  0,162365 
H  ‐2,777516  1,158855  ‐2,448853 
H  ‐2,689873  2,815980  ‐1,804287 
H  ‐4,233114  1,995035  ‐1,899268 
H  4,224321  3,102945  0,959154 
H  3,025700  2,569357  2,146523 
H  2,512175  3,488033  0,723556 
H  5,179590  0,094128  0,647297 
H  4,017840  ‐1,170112  0,238712 
H  3,980607  ‐0,407602  1,839866 
H  4,308723  1,823954  ‐1,878221 
H  2,579760  2,119397  ‐2,141495 
H  3,232959  0,482861  ‐2,304793 
H  ‐0,055649  ‐0,284087  ‐2,174615 
C  ‐1,223616  ‐1,592185  2,127955 
O  ‐0,049530  ‐2,356775  2,444556 
H  ‐1,974391  ‐2,275919  1,722606 
H  0,806289  3,208835  1,540686 
C  1,361395  2,327382  ‐1,176128 
H  0,806275  3,208640  ‐1,541083 
























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
H  ‐2,310579  2,248443  ‐0,000001 
C  ‐1,825214  1,277025  ‐0,000001 
H  ‐3,676668  0,175084  0,000002 
C  ‐2,592346  0,111028  0,000001 
C  ‐1,965032  ‐1,138510  0,000001 
H  ‐2,561566  ‐2,046029  0,000002 
H  ‐0,065362  ‐2,176229  0,000000 
C  ‐0,576462  ‐1,219477  0,000000 
C  0,204982  ‐0,053283  ‐0,000001 
C  ‐0,432916  1,196063  ‐0,000002 
H  0,152190  2,109919  ‐0,000004 
C  1,697666  ‐0,202858  0,000000 
O  2,212078  ‐1,311105  ‐0,000002 
C  2,561701  1,047185  0,000002 
H  2,360896  1,664438  0,882495 
H  2,360890  1,664447  ‐0,882483 
























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
H  ‐2,740803  ‐1,934745  ‐0,370967 
C  ‐2,087501  ‐1,082009  ‐0,209069 
C  ‐2,627675  0,158413  0,134988 
C  ‐0,707569  ‐1,226497  ‐0,356316 
C  ‐1,779790  1,250244  0,330646 
H  ‐3,702021  0,274319  0,244660 
C  0,150778  ‐0,139356  ‐0,154841 
H  ‐0,292174  ‐2,192832  ‐0,634077 
C  ‐0,399965  1,102090  0,187578 
H  ‐2,193871  2,219486  0,594344 
C  1,658639  ‐0,308644  ‐0,277801 
H  0,264319  1,948739  0,331378 
H  1,853816  ‐1,151780  ‐0,961365 
O  2,294860  0,872514  ‐0,767225 
H  1,863191  1,111769  ‐1,598647 
C  2,317168  ‐0,618021  1,066975 
H  1,917311  ‐1,544207  1,488967 
H  3,398093  ‐0,724057  0,937367 
























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  ‐1,457804  0,124762  1,133145 
C  ‐0,903831  ‐0,119724  ‐0,957273 
C  ‐2,136965  ‐0,815685  ‐0,690279 
C  ‐3,049129  0,219807  ‐0,264466 
C  ‐2,380523  1,453771  ‐0,231367 
C  ‐0,999839  1,289185  ‐0,640305 
C  ‐2,139620  ‐1,045956  2,247406 
C  ‐1,077131  1,311941  2,371392 
O  0,146934  ‐0,782205  ‐1,483491 
Si  ‐2,482474  ‐2,635089  ‐1,068953 
Si  0,248449  2,676822  ‐0,983736 
O  ‐2,568507  ‐1,847869  2,963315 
O  ‐0,806106  2,101765  3,172101 
C  ‐2,498747  ‐2,844759  ‐2,949869 
C  ‐4,180986  ‐3,079012  ‐0,360190 
C  ‐1,164664  ‐3,758879  ‐0,317188 
C  1,065816  2,355750  ‐2,659954 
C  ‐0,717244  4,304142  ‐1,076219 
C  1,568447  2,832726  0,357454 
H  ‐3,273271  ‐2,226218  ‐3,416384 
H  ‐2,690328  ‐3,886835  ‐3,230513 
H  ‐1,534346  ‐2,551611  ‐3,377231 
H  ‐4,980299  ‐2,466142  ‐0,791044 
H  ‐4,210231  ‐2,959882  0,727953 
H  ‐4,419649  ‐4,125594  ‐0,581605 
H  ‐1,129347  ‐3,660293  0,772321 
H  ‐0,177768  ‐3,507976  ‐0,715993 
H  ‐1,371218  ‐4,808865  ‐0,554926 
H  1,711233  3,199497  ‐2,930965 
H  0,318781  2,239853  ‐3,452446 
H  1,685720  1,455141  ‐2,646801 




H  ‐1,184911  4,563200  ‐0,120405 
H  ‐1,501083  4,275863  ‐1,840568 
H  2,244214  3,664911  0,126204 
H  2,169484  1,922323  0,426224 
H  1,125164  3,023881  1,339316 
C  ‐4,502197  0,450161  0,044356 
O  ‐4,537601  1,797032  0,545116 
H  ‐4,931431  ‐0,205969  0,805855 
H  ‐5,114910  0,362110  ‐0,869740 
C  ‐3,382128  2,527238  0,102305 
H  ‐3,623337  3,126494  ‐0,791603 
H  ‐3,090107  3,213045  0,902363 
H  7,584772  ‐1,980375  1,722999 
C  6,990228  ‐1,351966  1,066939 
C  7,594515  ‐0,316300  0,351086 
C  5,621075  ‐1,580243  0,940455 
C  6,828040  0,493727  ‐0,492851 
H  8,661693  ‐0,139933  0,450516 
C  4,843099  ‐0,771347  0,095956 
H  5,162638  ‐2,386925  1,502532 
C  5,461524  0,268467  ‐0,619607 
H  7,298835  1,298729  ‐1,049093 
C  3,376571  ‐0,977284  ‐0,069446 
H  4,848800  0,884750  ‐1,268210 
H  ‐0,140293  ‐0,507505  1,457312 
O  2,733765  ‐0,222806  ‐0,804395 
H  1,020235  ‐0,426696  ‐1,203090 
C  2,690376  ‐2,104392  0,668187 
H  2,794830  ‐1,970568  1,750391 
H  1,630922  ‐2,116978  0,414922 


























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  0,471656  0,050201  ‐0,967997 
C  0,678948  0,263448  1,203129 
C  1,970531  ‐0,018455  0,588653 
C  2,186181  1,078896  ‐0,315484 
C  1,076685  1,953287  ‐0,285333 
C  0,083471  1,467464  0,631801 
C  1,371499  ‐0,966014  ‐2,107285 
C  ‐0,639145  0,691502  ‐2,192943 
O  0,095864  ‐0,492952  2,109041 
Si  3,200038  ‐1,347247  1,170018 
Si  ‐1,451619  2,408597  1,245898 
O  1,998850  ‐1,609103  ‐2,831062 
O  ‐1,330248  1,135152  ‐3,002355 
C  3,343880  ‐1,172633  3,045320 
C  4,868798  ‐0,975172  0,353355 
C  2,653133  ‐3,090120  0,706134 
C  ‐2,201626  1,569132  2,754853 
C  ‐0,833623  4,134491  1,736076 
C  ‐2,746986  2,590038  ‐0,117845 
H  3,749367  ‐0,194344  3,326034 
H  4,003715  ‐1,941230  3,463067 
H  2,359252  ‐1,272929  3,511283 
H  5,237968  0,026178  0,600513 
H  4,820884  ‐1,060794  ‐0,737888 
H  5,620797  ‐1,693209  0,699984 
H  2,717873  ‐3,248733  ‐0,376015 
H  1,620612  ‐3,275534  1,016315 
H  3,301690  ‐3,831101  1,187919 
H  ‐2,988516  2,205131  3,177603 




H  ‐2,645594  0,605234  2,494978 
H  ‐1,657650  4,732288  2,142362 
H  ‐0,420830  4,687353  0,884898 
H  ‐0,056388  4,077316  2,505987 
H  ‐3,576737  3,210703  0,240499 
H  ‐3,160817  1,620318  ‐0,411249 
H  ‐2,343648  3,069696  ‐1,015844 
C  3,244988  1,694175  ‐1,190366 
O  2,548525  2,737052  ‐1,892122 
H  3,694118  1,029184  ‐1,931924 
H  4,054796  2,115406  ‐0,571340 
C  1,396595  3,149227  ‐1,139793 
H  1,636726  4,017487  ‐0,503317 
H  0,618781  3,448562  ‐1,847463 
H  ‐5,111061  ‐0,752217  ‐2,238575 
C  ‐4,624585  ‐1,035824  ‐1,309691 
C  ‐5,338041  ‐1,010729  ‐0,107803 
C  ‐3,286323  ‐1,427216  ‐1,321006 
C  ‐4,703806  ‐1,379080  1,079630 
H  ‐6,381548  ‐0,709240  ‐0,100001 
C  ‐2,639939  ‐1,792582  ‐0,131218 
H  ‐2,744919  ‐1,438230  ‐2,262122 
C  ‐3,362618  ‐1,766315  1,068351 
H  ‐5,253935  ‐1,370392  2,016376 
C  ‐1,200416  ‐2,293416  ‐0,098947 
H  ‐2,860271  ‐2,070267  1,979959 
H  ‐0,543880  ‐1,191214  ‐0,651464 
O  ‐0,687042  ‐2,520972  1,069222 
H  ‐0,279835  ‐1,442075  1,710084 
C  ‐0,858566  ‐3,339527  ‐1,164655 
H  ‐1,141313  ‐3,030561  ‐2,173079 
H  0,208458  ‐3,562725  ‐1,135222 

























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  0,491140  0,107879  ‐0,966383 
C  0,719070  0,247316  1,289462 
C  1,952440  ‐0,227655  0,598141 
C  2,322536  0,836511  ‐0,275798 
C  1,343318  1,869068  ‐0,242740 
C  0,292316  1,524233  0,655987 
C  1,271915  ‐0,924818  ‐2,195420 
C  ‐0,543906  0,981333  ‐2,125355 
O  0,050769  ‐0,397576  2,137558 
Si  2,990721  ‐1,724959  1,140920 
Si  ‐1,101884  2,625322  1,315228 
O  1,845634  ‐1,550129  ‐2,975493 
O  ‐1,162934  1,611495  ‐2,866746 
C  3,029701  ‐1,716412  3,028545 
C  4,744517  ‐1,486259  0,460095 
C  2,306018  ‐3,359953  0,498084 
C  ‐2,724405  1,694418  1,509923 
C  ‐0,523157  3,256377  3,003342 
C  ‐1,326196  4,086975  0,129911 
H  3,540118  ‐0,826238  3,412603 
H  3,554942  ‐2,596788  3,415415 
H  2,011157  ‐1,714062  3,426312 
H  5,198467  ‐0,549837  0,802429 
H  4,770008  ‐1,496487  ‐0,635259 
H  5,388972  ‐2,303672  0,803526 
H  2,376167  ‐3,418728  ‐0,593866 
H  1,257563  ‐3,487490  0,781274 
H  2,882191  ‐4,196749  0,910136 




H  ‐2,582290  0,803365  2,126685 
H  ‐3,140183  1,373720  0,550262 
H  ‐1,277745  3,907691  3,459045 
H  0,408509  3,827772  2,927730 
H  ‐0,348204  2,416607  3,683663 
H  ‐2,123329  4,744059  0,496251 
H  ‐1,611007  3,760634  ‐0,876056 
H  ‐0,420103  4,697088  0,045245 
C  3,465875  1,311503  ‐1,130736 
O  2,935293  2,451479  ‐1,823777 
H  3,829015  0,600286  ‐1,876140 
H  4,315586  1,602621  ‐0,490894 
C  1,849086  3,016003  ‐1,073712 
H  2,207319  3,826189  ‐0,415679 
H  1,132441  3,441413  ‐1,779704 
H  ‐5,259915  ‐0,068792  ‐2,106497 
C  ‐4,821327  ‐0,581557  ‐1,255057 
C  ‐5,597044  ‐0,857978  ‐0,125772 
C  ‐3,480676  ‐0,963786  ‐1,291864 
C  ‐5,021925  ‐1,518061  0,960297 
H  ‐6,641228  ‐0,560349  ‐0,095377 
C  ‐2,894987  ‐1,621755  ‐0,201515 
H  ‐2,889077  ‐0,746021  ‐2,177523 
C  ‐3,678431  ‐1,897884  0,923667 
H  ‐5,618556  ‐1,738725  1,841029 
C  ‐1,444904  ‐2,097052  ‐0,254483 
H  ‐3,224137  ‐2,415333  1,761268 
H  ‐0,821179  ‐1,192293  ‐0,620338 
O  ‐0,958905  ‐2,540885  0,965965 
H  ‐0,691140  ‐1,770466  1,533572 
C  ‐1,246006  ‐3,204012  ‐1,293382 
H  ‐1,590038  ‐2,889907  ‐2,282126 
H  ‐0,193586  ‐3,490223  ‐1,348939 
H  ‐1,828416  ‐4,078273  ‐0,987695 
 
























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  ‐0,039816  ‐0,001355  0,605895 
C  ‐1,577794  0,158768  ‐1,040269 
C  ‐1,826473  ‐0,983333  ‐0,132263 
C  ‐2,022491  ‐0,406769  1,165454 
C  ‐1,821172  0,995123  1,110494 
C  ‐1,471851  1,390504  ‐0,219073 
C  0,577813  ‐1,411074  1,507883 
C  0,950311  1,199425  1,488520 
O  ‐1,242389  0,064999  ‐2,260139 
Si  ‐2,176436  ‐2,737236  ‐0,735653 
Si  ‐1,228967  3,114055  ‐0,953658 
O  0,891380  ‐2,334699  2,124308 
O  1,510507  2,004867  2,092550 
C  ‐3,689058  ‐2,652762  ‐1,866555 
C  ‐2,540951  ‐3,837101  0,763629 
C  ‐0,718191  ‐3,459430  ‐1,696813 
C  0,415128  3,254403  ‐1,873133 
C  ‐2,657335  3,425523  ‐2,152196 
C  ‐1,269557  4,381773  0,454660 
H  ‐4,572393  ‐2,288766  ‐1,330568 
H  ‐3,932162  ‐3,636948  ‐2,282927 
H  ‐3,495702  ‐1,968270  ‐2,698591 
H  ‐3,406115  ‐3,480782  1,333641 
H  ‐1,686159  ‐3,894045  1,446481 
H  ‐2,766680  ‐4,858973  0,437860 
H  0,153731  ‐3,615976  ‐1,052796 
H  ‐0,433097  ‐2,792154  ‐2,515557 
H  ‐0,986736  ‐4,429533  ‐2,130540 
H  0,501433  4,233573  ‐2,358194 




H  1,264949  3,139145  ‐1,192630 
H  ‐2,558105  4,398253  ‐2,647202 
H  ‐3,625187  3,408147  ‐1,639254 
H  ‐2,671629  2,649195  ‐2,923630 
H  ‐1,155967  5,395674  0,054127 
H  ‐0,456662  4,222647  1,171699 
H  ‐2,216731  4,355383  1,004858 
C  ‐2,525398  ‐0,752575  2,540798 
O  ‐2,259174  0,427217  3,315596 
H  ‐2,032062  ‐1,596792  3,028273 
H  ‐3,608766  ‐0,960248  2,506267 
C  ‐2,184687  1,572101  2,451704 
H  ‐3,162769  2,079371  2,389863 
H  ‐1,463863  2,273271  2,878697 
H  5,719660  ‐2,099550  1,397973 
C  5,197105  ‐1,314866  0,858595 
C  5,651461  0,002615  0,922201 
C  4,061656  ‐1,626758  0,107181 
C  4,968063  1,005636  0,229016 
H  6,530860  0,248724  1,510202 
C  3,373454  ‐0,629549  ‐0,592499 
H  3,706564  ‐2,653749  0,066458 
C  3,839045  0,691468  ‐0,526191 
H  5,315664  2,033649  0,277442 
C  2,171530  ‐0,984816  ‐1,442822 
H  3,306112  1,472198  ‐1,060709 
H  1,855085  ‐2,006937  ‐1,200386 
O  1,087730  ‐0,079929  ‐1,127012 
H  0,373065  ‐0,094294  ‐1,832864 
C  2,465146  ‐0,897879  ‐2,942815 
H  3,272878  ‐1,586959  ‐3,205604 
H  1,579521  ‐1,166163  ‐3,528317 
























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
C  ‐2,497830  ‐0,296312  0,000000 
C  ‐3,033141  0,384162  ‐1,278657 
H  ‐4,122419  0,282503  ‐1,328385 
H  ‐2,797604  1,449412  ‐1,327938 
H  ‐2,608468  ‐0,096935  ‐2,165230 
C  ‐2,985223  ‐1,761162  ‐0,000001 
H  ‐4,079255  ‐1,815631  ‐0,000030 
H  ‐2,609682  ‐2,285458  ‐0,883670 
H  ‐2,609731  ‐2,285446  0,883697 
C  ‐3,033136  0,384158  1,278662 
H  ‐2,797594  1,449406  1,327949 
H  ‐4,122414  0,282504  1,328391 
H  ‐2,608464  ‐0,096946  2,165232 
N  ‐1,025518  ‐0,389264  ‐0,000003 
C  ‐0,182363  0,571661  ‐0,000003 
H  ‐1,521924  2,299161  0,000006 
C  ‐0,461724  2,067237  0,000001 
H  ‐0,010877  2,537346  ‐0,880777 
H  ‐0,010869  2,537343  0,880777 
H  2,074683  2,192985  0,000002 
C  2,303102  1,133076  0,000001 
C  1,271455  0,180895  ‐0,000002 
C  1,625930  ‐1,179816  ‐0,000003 
H  0,826295  ‐1,911239  ‐0,000005 
C  2,959851  ‐1,571634  ‐0,000002 
H  3,210067  ‐2,628896  ‐0,000003 
C  3,977397  ‐0,612592  0,000001 
H  5,019554  ‐0,918903  0,000002 
C  3,642977  0,740023  0,000002 























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
H  ‐1,659001  1,199986  1,920852 
H  ‐3,868941  0,085302  1,923853 
C  ‐3,194471  ‐0,056172  1,083825 
C  ‐1,947401  0,570848  1,080943 
C  ‐3,569778  ‐0,868664  0,013130 
H  ‐4,537790  ‐1,361535  0,013779 
C  ‐2,688655  ‐1,048919  ‐1,055302 
H  ‐2,971545  ‐1,684031  ‐1,890535 
C  ‐1,443058  ‐0,420688  ‐1,054436 
H  ‐0,742789  ‐0,569762  ‐1,869958 
C  ‐1,058181  0,398124  0,013681 
C  0,271025  1,153132  ‐0,007544 
H  0,531358  1,385266  1,038392 
H  ‐0,740918  3,065409  ‐0,300009 
C  0,086276  2,498127  ‐0,734095 
H  0,995011  3,107665  ‐0,664523 
H  ‐0,139290  2,327659  ‐1,792195 
N  1,336264  0,396031  ‐0,679145 
H  1,921630  1,045559  ‐1,197550 
H  0,738148  ‐1,092855  1,608620 
H  2,084828  ‐2,218205  1,401070 
C  1,412948  ‐1,535598  0,870508 
H  0,807333  ‐2,116945  0,170560 
C  2,232037  ‐0,468133  0,127583 
C  3,079059  0,338618  1,138828 
H  2,452721  0,856752  1,871992 
H  3,757949  ‐0,316745  1,695273 
H  3,688779  1,089800  0,623080 
C  3,170569  ‐1,158410  ‐0,877287 
H  3,868092  ‐1,829021  ‐0,365308 
H  3,765526  ‐0,421290  ‐1,430409 























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  ‐2,079363  0,048281  ‐1,213314 
C  ‐1,221621  0,082205  0,787157 
C  ‐2,168367  1,159667  0,635869 
C  ‐3,423876  0,503100  0,364451 
C  ‐3,226945  ‐0,884573  0,296157 
C  ‐1,831657  ‐1,205180  0,531974 
C  ‐2,525044  1,350544  ‐2,303041 
C  ‐2,183654  ‐1,219182  ‐2,425003 
O  0,035005  0,358539  1,201484 
Si  ‐1,799304  2,988148  0,944539 
Si  ‐1,133602  ‐2,952423  0,736161 
O  ‐2,790368  2,230181  ‐3,006048 
O  ‐2,217591  ‐2,071586  ‐3,206966 
C  ‐1,473666  3,215926  2,795289 
C  ‐3,319913  3,996523  0,438617 
C  ‐0,296571  3,548727  ‐0,050803 
C  ‐0,892442  ‐3,279315  2,585630 
C  ‐2,396787  ‐4,188258  0,057885 
C  0,493996  ‐3,198745  ‐0,187792 
H  ‐2,344331  2,926449  3,393958 
H  ‐1,239990  4,260588  3,030644 
H  ‐0,628067  2,599242  3,116052 
H  ‐4,211001  3,713231  1,009610 
H  ‐3,547406  3,881204  ‐0,626317 
H  ‐3,143034  5,062631  0,621594 
H  ‐0,491620  3,492657  ‐1,126407 
H  0,564731  2,911912  0,169513 
H  ‐0,031571  4,584287  0,192060 
H  ‐0,513130  ‐4,293649  2,755711 
H  ‐1,838533  ‐3,183236  3,129591 
H  ‐0,180846  ‐2,578062  3,031847 




H  ‐2,601722  ‐4,023733  ‐1,004847 
H  ‐3,347886  ‐4,154949  0,599259 
H  0,859014  ‐4,220021  ‐0,025633 
H  1,275239  ‐2,508511  0,143046 
H  0,355454  ‐3,062155  ‐1,265361 
C  ‐4,894306  0,789153  0,242008 
O  ‐5,453900  ‐0,462022  ‐0,190086 
H  ‐5,165636  1,553456  ‐0,490892 
H  ‐5,316053  1,084875  1,218234 
C  ‐4,568201  ‐1,547856  0,127393 
H  ‐4,881232  ‐2,038698  1,065347 
H  ‐4,632846  ‐2,282666  ‐0,678682 
H  7,502961  ‐1,363357  ‐2,096389 
C  6,852628  ‐0,571885  ‐1,735152 
C  7,327909  0,738064  ‐1,643178 
C  5,540042  ‐0,868980  ‐1,368856 
C  6,481189  1,750170  ‐1,188639 
H  8,348913  0,969442  ‐1,931882 
C  4,692593  0,136569  ‐0,882200 
H  5,174962  ‐1,889589  ‐1,445938 
C  5,169310  1,453117  ‐0,814430 
H  6,838772  2,774008  ‐1,127763 
C  3,253826  ‐0,173933  ‐0,553981 
H  4,510846  2,247271  ‐0,474953 
H  ‐0,689424  0,272063  ‐1,707957 
N  2,709706  ‐0,334641  0,594333 
H  0,784395  ‐0,152073  0,806938 
C  2,387100  ‐0,270921  ‐1,790193 
H  2,752447  ‐1,073322  ‐2,442615 
H  1,341259  ‐0,453808  ‐1,543141 
H  2,459087  0,655970  ‐2,370983 
C  3,386327  ‐0,268592  1,921256 
C  4,832179  ‐0,801980  1,974362 
H  4,899700  ‐1,799803  1,529190 
H  5,548830  ‐0,152321  1,472917 
H  5,136539  ‐0,885350  3,022933 
C  2,526158  ‐1,133525  2,866099 
H  1,496851  ‐0,768929  2,895125 
H  2,516985  ‐2,177093  2,534867 
H  2,932145  ‐1,104165  3,882164 
C  3,332676  1,197032  2,398536 
H  3,977779  1,835149  1,788380 
H  2,309830  1,580099  2,345307 

























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  ‐2,125019  ‐0,036250  ‐1,219691 
C  ‐1,049522  0,101874  0,776363 
C  ‐2,002523  1,187078  0,559741 
C  ‐3,289564  0,550292  0,425919 
C  ‐3,128890  ‐0,844464  0,430286 
C  ‐1,726120  ‐1,180312  0,581025 
C  ‐2,693124  1,190926  ‐2,335862 
C  ‐2,337157  ‐1,375824  ‐2,331643 
O  0,192991  0,317678  1,112368 
Si  ‐1,575212  3,010293  0,721371 
Si  ‐1,042045  ‐2,914467  0,824003 
O  ‐3,039968  2,023288  ‐3,063596 
O  ‐2,439149  ‐2,273327  ‐3,058595 
C  ‐1,176002  3,382243  2,537625 
C  ‐3,066843  4,052736  0,192593 
C  ‐0,083930  3,454001  ‐0,354292 
C  ‐0,759013  ‐3,217633  2,674992 
C  ‐2,305101  ‐4,183804  0,205491 
C  0,579240  ‐3,204980  ‐0,111270 
H  ‐2,046747  3,207881  3,179496 
H  ‐0,863010  4,423616  2,676503 
H  ‐0,369182  2,732371  2,891362 
H  ‐3,948675  3,847129  0,809632 
H  ‐3,336795  3,873172  ‐0,853176 
H  ‐2,840561  5,120431  0,295683 
H  ‐0,313934  3,320341  ‐1,416193 
H  0,759614  2,802879  ‐0,107585 
H  0,223390  4,494850  ‐0,199440 
H  ‐0,353382  ‐4,220227  2,855134 
H  ‐1,699328  ‐3,136217  3,231495 
H  ‐0,061567  ‐2,490359  3,101258 




H  ‐2,529851  ‐4,054264  ‐0,857779 
H  ‐3,247787  ‐4,131689  0,760399 
H  0,917025  ‐4,237971  0,033562 
H  1,377337  ‐2,542432  0,235332 
H  0,443610  ‐3,043666  ‐1,185603 
C  ‐4,759121  0,865826  0,420152 
O  ‐5,385428  ‐0,395424  0,130578 
H  ‐5,083681  1,586637  ‐0,335317 
H  ‐5,080996  1,237701  1,408831 
C  ‐4,492609  ‐1,481151  0,431263 
H  ‐4,725524  ‐1,905976  1,423942 
H  ‐4,649044  ‐2,262338  ‐0,317155 
H  7,061835  ‐1,822544  ‐2,173495 
C  6,523253  ‐0,946531  ‐1,824893 
C  7,146398  0,302963  ‐1,817266 
C  5,203531  ‐1,074948  ‐1,392262 
C  6,444361  1,426571  ‐1,377296 
H  8,171644  0,401894  ‐2,160671 
C  4,506114  0,045098  ‐0,920024 
H  4,719913  ‐2,047668  ‐1,406518 
C  5,128011  1,301509  ‐0,931446 
H  6,918775  2,403266  ‐1,382400 
C  3,065541  ‐0,075191  ‐0,530581 
H  4,581081  2,179182  ‐0,600037 
H  ‐0,780749  0,163631  ‐1,848809 
N  2,586777  ‐0,070668  0,664277 
H  1,381307  ‐0,016963  0,779412 
C  2,115238  ‐0,177060  ‐1,691034 
H  2,348751  ‐1,078330  ‐2,270163 
H  1,068140  ‐0,201272  ‐1,387221 
H  2,275121  0,672404  ‐2,364192 
C  3,283701  0,029134  1,990573 
C  4,725940  ‐0,500332  2,014335 
H  4,786405  ‐1,515038  1,610281 
H  5,429246  0,131969  1,473643 
H  5,049777  ‐0,540442  3,058869 
C  2,437231  ‐0,810406  2,969420 
H  1,398987  ‐0,474612  2,972188 
H  2,461793  ‐1,869738  2,694757 
H  2,848506  ‐0,712310  3,978114 
C  3,230171  1,513014  2,404225 
H  3,845748  2,130275  1,743150 
H  2,201933  1,881971  2,374336 
























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  ‐2,152548  0,044602  ‐1,213357 
C  ‐1,068162  0,022173  0,809526 
C  ‐1,899898  1,209702  0,594753 
C  ‐3,248240  0,717141  0,438663 
C  ‐3,239259  ‐0,687748  0,416062 
C  ‐1,883416  ‐1,172194  0,560786 
C  ‐2,553610  1,358189  ‐2,303017 
C  ‐2,534360  ‐1,233419  ‐2,351381 
O  0,176381  0,049632  1,155531 
Si  ‐1,295784  2,972188  0,808950 
Si  ‐1,320379  ‐2,953262  0,733129 
O  ‐2,785565  2,245623  ‐3,012562 
O  ‐2,751794  ‐2,095559  ‐3,096280 
C  ‐0,891106  3,263855  2,639866 
C  ‐2,656183  4,182034  0,282663 
C  0,255070  3,297109  ‐0,228368 
C  ‐1,003380  ‐3,342645  2,563203 
C  ‐2,680343  ‐4,114359  0,105644 
C  0,262183  ‐3,298119  ‐0,250836 
H  ‐1,790284  3,182629  3,260780 
H  ‐0,459590  4,257657  2,807197 
H  ‐0,176900  2,514947  2,997439 
H  ‐3,566948  4,055833  0,878595 
H  ‐2,922906  4,057102  ‐0,771783 
H  ‐2,320185  5,216769  0,418111 
H  0,038432  3,190148  ‐1,296109 
H  1,038550  2,578790  0,030621 
H  0,643181  4,308129  ‐0,057591 
H  ‐0,662316  ‐4,376021  2,697748 
H  ‐1,916339  ‐3,215050  3,155437 




H  ‐2,361593  ‐5,158445  0,207138 
H  ‐2,910171  ‐3,940189  ‐0,950249 
H  ‐3,608654  ‐4,002489  0,676461 
H  0,568232  ‐4,344859  ‐0,137975 
H  1,086398  ‐2,666918  0,094524 
H  0,107840  ‐3,102887  ‐1,316980 
C  ‐4,676161  1,187486  0,439325 
O  ‐5,433502  0,007117  0,121827 
H  ‐4,920160  1,954948  ‐0,300426 
H  ‐4,960257  1,569903  1,435843 
C  ‐4,662682  ‐1,173790  0,402363 
H  ‐4,942629  ‐1,590160  1,386509 
H  ‐4,899068  ‐1,919947  ‐0,361047 
H  7,002788  ‐1,792799  ‐2,447311 
C  6,494723  ‐0,947923  ‐1,992610 
C  7,150330  0,277947  ‐1,862259 
C  5,180598  ‐1,091260  ‐1,548295 
C  6,488384  1,362998  ‐1,284610 
H  8,170226  0,389565  ‐2,217324 
C  4,524742  ‐0,013399  ‐0,937790 
H  4,671030  ‐2,044104  ‐1,659598 
C  5,179967  1,221062  ‐0,821909 
H  6,988171  2,322614  ‐1,194492 
C  3,093345  ‐0,139398  ‐0,534475 
H  4,663328  2,069393  ‐0,383291 
H  ‐0,784137  0,071994  ‐1,829120 
N  2,645187  ‐0,176931  0,674557 
H  1,538924  ‐0,151537  0,781130 
C  2,106136  ‐0,185638  ‐1,664008 
H  2,316762  ‐1,062814  ‐2,287395 
H  1,068798  ‐0,219429  ‐1,326685 
H  2,250467  0,690860  ‐2,304864 
C  3,336436  ‐0,184588  2,009744 
C  4,778350  ‐0,708970  1,980630 
H  4,840830  ‐1,684424  1,489881 
H  5,477722  ‐0,028844  1,495376 
H  5,104274  ‐0,838701  3,016915 
C  2,484042  ‐1,110043  2,902613 
H  1,441631  ‐0,786573  2,912940 
H  2,524537  ‐2,143048  2,542891 
H  2,881264  ‐1,088365  3,921290 
C  3,274095  1,258104  2,546397 
H  3,882792  1,934440  1,938916 
H  2,243374  1,621070  2,553177 
























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  0,632277  ‐0,295042  ‐1,049778 
C  1,307037  0,278968  1,060682 
C  1,825832  ‐1,050082  0,631970 
C  2,605602  ‐0,799970  ‐0,545676 
C  2,535435  0,561615  ‐0,903769 
C  1,706380  1,274164  0,030831 
C  0,302215  ‐1,812561  ‐1,882023 
C  0,115504  0,743118  ‐2,370130 
O  0,570459  0,506619  2,070563 
Si  2,073521  ‐2,586367  1,709923 
Si  1,689543  3,153477  0,243209 
O  0,090360  ‐2,819978  ‐2,410592 
O  ‐0,212649  1,457365  ‐3,222028 
C  3,930848  ‐2,656917  2,101165 
C  1,606887  ‐4,176613  0,790205 
C  1,161622  ‐2,466607  3,367027 
C  1,999848  3,531449  2,070569 
C  3,118173  3,876095  ‐0,776940 
C  0,120492  4,034827  ‐0,346279 
H  4,546814  ‐2,750830  1,200625 
H  4,154747  ‐3,517064  2,743114 
H  4,254058  ‐1,754348  2,631492 
H  2,149020  ‐4,271811  ‐0,156937 
H  0,537889  ‐4,223852  0,560680 
H  1,854877  ‐5,053684  1,399547 
H  0,172174  ‐2,933856  3,347972 
H  1,034146  ‐1,417217  3,646755 
H  1,743882  ‐2,972321  4,145449 
H  1,834738  4,590870  2,297109 
H  3,033518  3,289492  2,342480 
H  1,346466  2,924216  2,702616 




H  2,980604  3,731323  ‐1,854068 
H  4,085240  3,444613  ‐0,498004 
H  0,313254  5,112574  ‐0,409597 
H  ‐0,719090  3,895685  0,338001 
H  ‐0,189493  3,695359  ‐1,339984 
C  3,598021  ‐1,476252  ‐1,453356 
O  3,799101  ‐0,530993  ‐2,514571 
H  3,268820  ‐2,419783  ‐1,897555 
H  4,544717  ‐1,660654  ‐0,916943 
C  3,486306  0,792170  ‐2,049337 
H  4,398827  1,301191  ‐1,697369 
H  3,084404  1,358790  ‐2,893360 
H  ‐4,368714  ‐0,094764  ‐3,510823 
C  ‐4,409849  ‐0,487882  ‐2,499432 
C  ‐5,534832  ‐1,187849  ‐2,063294 
C  ‐3,324749  ‐0,288949  ‐1,644350 
C  ‐5,567297  ‐1,694839  ‐0,763558 
H  ‐6,376796  ‐1,342263  ‐2,731419 
C  ‐3,350119  ‐0,786770  ‐0,335833 
H  ‐2,454598  0,252755  ‐1,990604 
C  ‐4,481150  ‐1,504722  0,090553 
H  ‐6,434616  ‐2,245875  ‐0,412085 
C  ‐2,192428  ‐0,670925  0,624550 
H  ‐4,517332  ‐1,912968  1,096018 
H  ‐0,863952  ‐0,321955  ‐0,478624 
N  ‐2,106629  0,294114  1,535793 
H  ‐1,187691  0,286919  2,028174 
C  ‐1,600072  ‐1,997794  1,053000 
H  ‐1,392058  ‐2,634566  0,195174 
H  ‐0,695092  ‐1,833949  1,630376 
H  ‐2,334364  ‐2,502174  1,695477 
C  ‐2,897837  1,549434  1,722656 
C  ‐3,143456  2,317642  0,411653 
H  ‐2,227120  2,404836  ‐0,174123 
H  ‐3,905678  1,841897  ‐0,205819 
H  ‐3,491542  3,327372  0,651301 
C  ‐2,072078  2,410944  2,694531 
H  ‐1,909627  1,884179  3,640540 
H  ‐1,093044  2,651222  2,277748 
H  ‐2,607954  3,339059  2,910311 
C  ‐4,241206  1,189821  2,388813 
H  ‐4,865965  0,580465  1,732238 
H  ‐4,078981  0,645525  3,324263 
























Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  1,284083  ‐0,055597  ‐0,636116 
C  2,424160  ‐0,003718  1,228021 
C  2,690121  ‐1,247882  0,439230 
C  3,241420  ‐0,801130  ‐0,787779 
C  3,259122  0,628300  ‐0,838869 
C  2,719716  1,174310  0,352810 
C  0,503798  ‐1,385201  ‐1,533065 
C  0,544681  1,227546  ‐1,629671 
O  1,805154  0,043217  2,308168 
Si  2,469498  ‐2,986184  1,156274 
Si  2,537555  2,962270  0,945879 
O  0,071193  ‐2,260680  ‐2,147779 
O  0,145258  2,070191  ‐2,309358 
C  3,666496  ‐3,149913  2,609390 
C  2,890784  ‐4,251489  ‐0,188314 
C  0,693950  ‐3,222997  1,748883 
C  0,769906  3,271484  1,532000 
C  3,745867  3,208128  2,377863 
C  2,970546  4,123924  ‐0,485528 
H  4,708263  ‐3,033952  2,291223 
H  3,570930  ‐4,129897  3,090415 
H  3,455345  ‐2,382105  3,360408 
H  3,918969  ‐4,140992  ‐0,550647 
H  2,216669  ‐4,174260  ‐1,048303 
H  2,794980  ‐5,268751  0,208051 
H  ‐0,018237  ‐3,222379  0,916798 
H  0,419854  ‐2,417404  2,436488 
H  0,583775  ‐4,177039  2,276861 
H  0,678801  4,265155  1,985359 
H  0,492487  2,524504  2,281758 
H  0,051335  3,215656  0,707270 




H  4,783363  3,050759  2,063561 
H  3,526238  2,500322  3,183423 
H  2,898733  5,167731  ‐0,159251 
H  2,287657  4,001493  ‐1,333163 
H  3,993119  3,967844  ‐0,846994 
C  3,909216  ‐1,314799  ‐2,032117 
O  3,977908  ‐0,169700  ‐2,895146 
H  3,372896  ‐2,107790  ‐2,558380 
H  4,920327  ‐1,684449  ‐1,789863 
C  3,938399  1,035293  ‐2,116058 
H  4,958546  1,396147  ‐1,899694 
H  3,421395  1,801735  ‐2,698085 
H  ‐4,173769  ‐3,749277  ‐1,856799 
C  ‐4,542961  ‐3,059512  ‐1,102595 
C  ‐5,755733  ‐3,308351  ‐0,458075 
C  ‐3,804597  ‐1,917558  ‐0,785292 
C  ‐6,222146  ‐2,406796  0,501784 
H  ‐6,335044  ‐4,193570  ‐0,705343 
C  ‐4,262191  ‐1,009544  0,177285 
H  ‐2,862879  ‐1,728866  ‐1,297460 
C  ‐5,481495  ‐1,266784  0,815970 
H  ‐7,168002  ‐2,590736  1,004690 
C  ‐3,405214  0,194353  0,569841 
H  ‐5,844076  ‐0,550168  1,546059 
H  ‐2,736991  0,410378  ‐0,282067 
N  ‐4,213455  1,363339  0,937760 
H  ‐3,753309  1,853049  1,700167 
C  ‐2,508895  ‐0,179688  1,765642 
H  ‐1,941105  ‐1,091233  1,561847 
H  ‐1,797690  0,623821  1,990895 
H  ‐3,123474  ‐0,359722  2,654391 
C  ‐4,562700  2,366255  ‐0,096851 
C  ‐3,318319  3,088917  ‐0,663864 
H  ‐2,759178  3,585424  0,138315 
H  ‐2,640035  2,396228  ‐1,172139 
H  ‐3,605316  3,854402  ‐1,393249 
C  ‐5,467131  3,396874  0,601970 
H  ‐6,357342  2,909037  1,009009 
H  ‐4,939529  3,885308  1,430536 
H  ‐5,782487  4,178978  ‐0,096249 
C  ‐5,343852  1,701677  ‐1,241991 
H  ‐4,735962  0,969065  ‐1,780758 
H  ‐6,228615  1,185505  ‐0,860335 


















Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
C  2,827225  0,741765  0,091702 
C  2,836273  ‐0,681801  0,122734 
C  1,600210  1,234390  0,634727 
C  0,923399  0,041184  1,231203 
C  1,614936  ‐1,167572  0,684282 
Fe  1,310506  ‐0,004126  ‐1,113915 
O  ‐0,105135  0,051595  1,932515 
H  ‐1,682843  ‐0,046765  1,098241 
H  ‐3,577137  1,364225  1,326708 
C  1,557962  1,290556  ‐2,326346 
C  1,599430  ‐1,332647  ‐2,279509 
O  1,761237  2,144645  ‐3,071143 
O  1,828789  ‐2,206335  ‐2,993465 
C  ‐3,622733  0,301802  1,034794 
O  ‐2,393328  ‐0,080663  0,424658 
C  4,201145  ‐1,144962  ‐0,311723 
C  4,185882  1,203754  ‐0,362476 
H  4,194291  1,976929  ‐1,133755 
H  4,761353  1,573674  0,503177 
H  4,780579  ‐1,469408  0,569366 
H  4,220487  ‐1,950722  ‐1,048614 
H  ‐0,311353  0,376395  ‐1,136821 
H  ‐0,295885  ‐0,432691  ‐1,157592 
C  ‐3,885566  ‐0,531058  2,298849 
H  ‐4,819767  ‐0,227077  2,781894 
H  ‐3,960405  ‐1,592108  2,040949 
H  ‐3,068535  ‐0,402387  3,017371 
C  ‐4,742386  0,145365  0,021064 
C  ‐5,877153  0,962026  0,097024 




C  ‐6,937765  0,797007  ‐0,794633 
H  ‐5,928784  1,737747  0,858197 
C  ‐5,742807  ‐1,002119  ‐1,869579 
H  ‐3,802632  ‐1,465067  ‐1,042497 
C  ‐6,873378  ‐0,187427  ‐1,782662 
H  ‐7,809538  1,441680  ‐0,722804 
H  ‐5,682978  ‐1,767401  ‐2,639003 
H  ‐7,695102  ‐0,314765  ‐2,481858 
Si  1,020040  3,005918  0,973130 
H  1,949571  3,138759  3,298194 
C  0,956579  3,240043  2,846488 
H  0,304341  2,485074  3,295112 
H  0,570358  4,231526  3,108470 
C  ‐0,686588  3,272581  0,209477 
H  ‐1,357996  2,441686  0,446747 
H  ‐0,626464  3,350417  ‐0,881893 
H  ‐1,141916  4,197689  0,580771 
H  3,266538  4,094282  0,635264 
C  2,264423  4,212355  0,208006 
H  1,951597  5,245372  0,398661 
H  2,341593  4,093066  ‐0,878096 
Si  1,064362  ‐2,934886  1,092381 
H  0,308659  ‐2,326811  3,379782 
C  0,980868  ‐3,087983  2,973187 
H  1,965704  ‐2,947842  3,432325 
H  0,609572  ‐4,074205  3,273639 
C  2,347474  ‐4,143066  0,396222 
H  3,340949  ‐3,982456  0,829704 
H  2,435833  ‐4,069462  ‐0,693154 
H  2,056512  ‐5,174017  0,628123 
H  ‐1,339958  ‐2,487158  0,541613 
C  ‐0,622799  ‐3,283592  0,319494 
H  ‐1,033206  ‐4,226835  0,698205 
H  ‐0,547719  ‐3,372927  ‐0,770306 






















Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
C  ‐2,623824  ‐0,538228  ‐0,412459 
C  ‐2,473793  0,867958  ‐0,397352 
C  ‐1,702521  ‐1,140185  0,507254 
C  ‐1,059539  ‐0,013258  1,212557 
C  ‐1,455075  1,244827  0,547771 
Fe  ‐0,701825  ‐0,016294  ‐1,055143 
O  ‐0,195450  ‐0,131307  2,146515 
H  1,124758  0,207245  1,624835 
H  2,632581  ‐1,577753  1,161130 
C  ‐0,720114  ‐1,271051  ‐2,316151 
C  ‐0,318345  1,332558  ‐2,154942 
O  ‐0,763898  ‐2,100540  ‐3,115709 
O  ‐0,108275  2,234870  ‐2,841034 
C  3,008053  ‐0,549099  1,236714 
O  1,919883  0,363312  0,964814 
C  ‐3,554204  1,462223  ‐1,261226 
C  ‐3,798190  ‐0,876461  ‐1,290278 
H  ‐3,633897  ‐1,670981  ‐2,021957 
H  ‐4,664404  ‐1,157076  ‐0,666503 
H  ‐4,347058  1,900044  ‐0,631386 
H  ‐3,229202  2,222071  ‐1,975829 
H  0,843177  ‐0,399529  ‐0,864776 
H  1,212373  0,018143  ‐0,114992 
C  3,500637  ‐0,301684  2,664904 
H  4,318902  ‐0,986707  2,905956 
H  3,867768  0,723671  2,767053 
H  2,690918  ‐0,460933  3,384222 
C  4,092669  ‐0,347795  0,196699 
C  4,826370  ‐1,446482  ‐0,266168 
C  4,407564  0,930368  ‐0,283301 




H  4,583552  ‐2,444196  0,092579 
C  5,438198  1,102251  ‐1,208113 
H  3,834762  1,785530  0,060798 
C  6,170393  0,001940  ‐1,659435 
H  6,421564  ‐2,136760  ‐1,536637 
H  5,669039  2,097496  ‐1,577507 
H  6,971805  0,137809  ‐2,379894 
Si  ‐1,551175  ‐2,943574  1,043520 
H  ‐3,394556  ‐2,844778  2,744774 
C  ‐2,330074  ‐3,103228  2,759783 
H  ‐1,831199  ‐2,429490  3,463698 
H  ‐2,240423  ‐4,125510  3,144631 
C  0,257786  ‐3,480285  1,123109 
H  0,794950  ‐2,857290  1,844032 
H  0,750381  ‐3,385915  0,149577 
H  0,342798  ‐4,524514  1,444731 
H  ‐3,551523  ‐3,777536  ‐0,240510 
C  ‐2,486729  ‐4,031555  ‐0,193509 
H  ‐2,419031  ‐5,084150  0,104476 
H  ‐2,075102  ‐3,951846  ‐1,205276 
Si  ‐1,032383  2,984950  1,173168 
H  ‐0,753406  2,185940  3,511378 
C  ‐1,321071  2,993906  3,040696 
H  ‐2,379199  2,840115  3,279666 
H  ‐1,011527  3,945290  3,487625 
C  ‐2,204786  4,213833  0,331390 
H  ‐3,257443  3,984749  0,529618 
H  ‐2,061495  4,242185  ‐0,754429 
H  ‐2,016149  5,225714  0,708081 
H  1,467742  2,791324  1,195289 
C  0,743175  3,498009  0,783408 
H  0,947991  4,489023  1,205350 
H  0,910633  3,555370  ‐0,297489 




















Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
C  ‐2,818225  ‐0,533684  ‐0,318397 
C  ‐2,664344  0,863901  ‐0,331733 
C  ‐1,826625  ‐1,126717  0,546442 
C  ‐1,104204  0,000079  1,082395 
C  ‐1,569799  1,252432  0,530861 
Fe  ‐0,900630  ‐0,040778  ‐1,078651 
O  ‐0,153668  ‐0,152454  2,037262 
H  0,717892  0,216085  1,751759 
H  2,897900  ‐1,429517  1,213486 
C  ‐0,781240  ‐1,371173  ‐2,224405 
C  ‐0,504594  1,219833  ‐2,244556 
O  ‐0,691917  ‐2,264927  ‐2,951130 
O  ‐0,240233  2,068274  ‐2,982951 
C  3,306975  ‐0,409812  1,243848 
O  2,242591  0,530623  0,986629 
C  ‐3,783038  1,456753  ‐1,146116 
C  ‐4,037673  ‐0,889197  ‐1,123485 
H  ‐3,899938  ‐1,681471  ‐1,863682 
H  ‐4,868918  ‐1,180853  ‐0,458607 
H  ‐4,531391  1,931751  ‐0,489469 
H  ‐3,482235  2,186787  ‐1,901950 
H  0,580639  ‐0,234692  ‐0,890793 
H  1,898287  0,378070  0,085749 
C  3,805305  ‐0,117202  2,657915 
H  4,600367  ‐0,816354  2,930919 
H  4,203959  0,899847  2,716364 
H  2,988954  ‐0,216756  3,380034 
C  4,402897  ‐0,297019  0,198476 
C  5,040939  ‐1,447592  ‐0,279282 
C  4,812413  0,955002  ‐0,280130 
C  6,076802  ‐1,352219  ‐1,210119 




C  5,842771  1,051187  ‐1,215498 
H  4,311047  1,850206  0,075181 
C  6,479845  ‐0,101589  ‐1,680782 
H  6,560980  ‐2,254052  ‐1,573822 
H  6,147805  2,026987  ‐1,582926 
H  7,280944  ‐0,025499  ‐2,410318 
Si  ‐1,603264  ‐2,928156  1,079535 
H  ‐3,281657  ‐2,818134  2,942457 
C  ‐2,223234  ‐3,088082  2,859350 
H  ‐1,656371  ‐2,428639  3,524377 
H  ‐2,111622  ‐4,115053  3,225571 
C  0,212415  ‐3,437505  0,985981 
H  0,818542  ‐2,790892  1,627210 
H  0,596164  ‐3,362398  ‐0,036439 
H  0,344286  ‐4,472224  1,322427 
H  ‐3,705708  ‐3,767337  ‐0,022447 
C  ‐2,640939  ‐4,021852  ‐0,064750 
H  ‐2,547308  ‐5,072761  0,231938 
H  ‐2,314713  ‐3,946320  ‐1,107333 
Si  ‐1,086861  3,002120  1,086391 
H  ‐0,606020  2,258354  3,422350 
C  ‐1,219624  3,044466  2,971981 
H  ‐2,252831  2,884573  3,299175 
H  ‐0,887562  4,009670  3,370413 
C  ‐2,324038  4,215637  0,324782 
H  ‐3,356272  3,991424  0,614031 
H  ‐2,270973  4,222652  ‐0,769295 
H  ‐2,103688  5,233625  0,665833 
H  1,412871  2,797232  0,919051 
C  0,653766  3,487673  0,541063 
H  0,893367  4,491345  0,912067 
H  0,732674  3,510035  ‐0,550986 




















Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
C  2,957203  1,045169  ‐0,567330 
C  3,143633  ‐0,367441  ‐0,596861 
C  2,137865  1,405361  0,543227 
C  2,036644  0,158520  1,388134 
C  2,459012  ‐0,976452  0,498234 
O  1,570316  0,074192  2,525485 
H  ‐2,089898  ‐2,000554  0,893440 
H  ‐2,288580  0,194673  1,516730 
C  0,587340  1,341808  ‐2,006797 
C  0,910100  ‐1,247463  ‐2,013434 
O  0,282858  2,167953  ‐2,750848 
O  0,806678  ‐2,125615  ‐2,753333 
C  ‐3,201273  ‐0,345048  1,222933 
N  ‐2,684469  ‐1,407231  0,319078 
C  4,133148  ‐0,679555  ‐1,687165 
C  3,822763  1,649454  ‐1,640229 
H  3,340073  2,391953  ‐2,279713 
H  4,713030  2,114030  ‐1,182795 
H  5,116053  ‐0,912084  ‐1,242626 
H  3,859378  ‐1,496919  ‐2,358123 
C  ‐3,804130  ‐0,844103  2,551578 
H  ‐3,976456  ‐0,000995  3,229223 
H  ‐4,746398  ‐1,381316  2,431813 
H  ‐3,097452  ‐1,521835  3,042301 
C  ‐4,056320  0,693813  0,499441 
C  ‐3,448902  1,529727  ‐0,450961 
C  ‐5,418157  0,879217  0,763559 
C  ‐4,177654  2,505246  ‐1,127258 
H  ‐2,392300  1,401275  ‐0,667090 
C  ‐6,155836  1,855565  0,086309 
H  ‐5,917355  0,265312  1,506040 




H  ‐3,683652  3,138784  ‐1,858825 
H  ‐7,212402  1,979099  0,307478 
H  ‐6,112257  3,430215  ‐1,386607 
Si  1,653294  3,103335  1,220589 
H  3,849450  3,540232  2,359044 
C  2,801922  3,481265  2,674534 
H  2,720122  2,692891  3,429139 
H  2,541872  4,435351  3,146984 
C  ‐0,136870  3,058736  1,817281 
H  ‐0,265476  2,234135  2,525564 
H  ‐0,846080  2,920140  0,994113 
H  ‐0,403455  3,990580  2,328748 
H  2,913747  4,477149  ‐0,470885 
C  1,873844  4,412107  ‐0,131298 
H  1,598302  5,400354  0,254556 
H  1,244962  4,216427  ‐1,005923 
Si  2,469541  ‐2,762029  1,112743 
H  0,042079  ‐3,296226  0,819655 
C  0,731209  ‐3,248042  1,669365 
H  0,356612  ‐2,508910  2,384662 
H  0,730306  ‐4,229108  2,157404 
C  3,660679  ‐2,857495  2,578077 
H  3,355012  ‐2,148159  3,353269 
H  4,686692  ‐2,612926  2,281700 
H  3,670847  ‐3,861778  3,016788 
H  2,406355  ‐3,869329  ‐1,152031 
C  3,059468  ‐3,910067  ‐0,274147 
H  3,071827  ‐4,948603  0,076212 
H  4,077638  ‐3,667674  ‐0,598981 
O  4,197379  0,530165  ‐2,458501 
C  ‐3,538866  ‐2,300365  ‐0,516820 
C  ‐4,777286  ‐2,882738  0,201152 
H  ‐4,496822  ‐3,412416  1,117600 
H  ‐5,498179  ‐2,101540  0,456005 
H  ‐5,289327  ‐3,596970  ‐0,453457 
C  ‐3,993968  ‐1,575067  ‐1,798311 
H  ‐4,705738  ‐0,775286  ‐1,589157 
H  ‐3,134259  ‐1,139977  ‐2,316058 
H  ‐4,479798  ‐2,287611  ‐2,474179 
C  ‐2,620349  ‐3,468245  ‐0,927035 
H  ‐1,735039  ‐3,101493  ‐1,455595 
H  ‐2,288270  ‐4,039373  ‐0,051292 
H  ‐3,150464  ‐4,158708  ‐1,589783 
Fe  1,137218  0,091611  ‐0,852700 
H  ‐0,192590  0,304701  0,099864 


















Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
C  2,703815  1,189369  ‐0,242768 
C  2,943147  ‐0,207745  ‐0,283503 
C  1,593036  1,472617  0,608621 
C  1,271261  0,179726  1,303522 
C  2,014709  ‐0,894773  0,567254 
O  0,447199  0,023794  2,219278 
H  ‐1,339287  ‐1,820277  0,803846 
H  ‐1,862049  0,421301  1,240456 
C  0,856561  1,480362  ‐2,292024 
C  1,186932  ‐1,099781  ‐2,281235 
O  0,738849  2,329448  ‐3,065377 
O  1,316308  ‐1,947442  ‐3,055720 
C  ‐2,661107  ‐0,309355  1,075314 
N  ‐1,987277  ‐1,328500  0,189159 
C  4,213833  ‐0,440694  ‐1,055734 
C  3,810997  1,874181  ‐0,998593 
H  3,497953  2,630940  ‐1,721754 
H  4,512160  2,345493  ‐0,288372 
H  5,039479  ‐0,680139  ‐0,363339 
H  4,170101  ‐1,222641  ‐1,818387 
C  ‐2,990377  ‐0,860877  2,470581 
H  ‐3,346973  ‐0,049791  3,113185 
H  ‐3,746946  ‐1,648388  2,464899 
H  ‐2,077667  ‐1,257164  2,924287 
C  ‐3,801740  0,449285  0,402941 
C  ‐3,507458  1,392004  ‐0,595489 
C  ‐5,141477  0,286808  0,778027 
C  ‐4,516264  2,124917  ‐1,217967 
H  ‐2,474228  1,547454  ‐0,891867 
C  ‐6,157296  1,019840  0,157889 
H  ‐5,404226  ‐0,409402  1,567736 




H  ‐4,261127  2,846322  ‐1,989112 
H  ‐7,188761  0,874719  0,466575 
H  ‐6,638347  2,509465  ‐1,325909 
Si  1,031887  3,159182  1,244911 
H  3,073337  3,507676  2,673456 
C  1,991374  3,489267  2,845138 
H  1,782282  2,706240  3,581365 
H  1,707877  4,451898  3,286180 
C  ‐0,814262  3,203972  1,627075 
H  ‐1,063114  2,411498  2,338430 
H  ‐1,432077  3,069508  0,734070 
H  ‐1,087100  4,165950  2,076440 
H  2,538412  4,556771  ‐0,216771 
C  1,460554  4,495123  ‐0,029904 
H  1,140430  5,477863  0,335317 
H  0,963224  4,323872  ‐0,990233 
Si  2,229237  ‐2,666629  1,186306 
H  ‐0,110320  ‐3,478058  1,678523 
C  0,779964  ‐3,224631  2,262933 
H  0,513544  ‐2,426319  2,960369 
H  1,054856  ‐4,119478  2,832947 
C  3,786688  ‐2,666160  2,270715 
H  3,671434  ‐1,984427  3,120298 
H  4,675069  ‐2,352229  1,711410 
H  3,985878  ‐3,667081  2,671061 
H  1,623957  ‐3,924733  ‐0,911035 
C  2,494552  ‐3,872062  ‐0,250322 
H  2,681179  ‐4,881188  0,135309 
H  3,358016  ‐3,595109  ‐0,865195 
O  4,455891  0,810892  ‐1,717395 
C  ‐2,716460  ‐2,356116  ‐0,634588 
C  ‐3,826367  ‐3,089888  0,143873 
H  ‐3,432536  ‐3,570191  1,045435 
H  ‐4,634769  ‐2,414126  0,429981 
H  ‐4,260267  ‐3,872653  ‐0,487694 
C  ‐3,305669  ‐1,720046  ‐1,907556 
H  ‐4,139725  ‐1,052637  ‐1,692424 
H  ‐2,542696  ‐1,153692  ‐2,450043 
H  ‐3,671216  ‐2,512405  ‐2,568986 
C  ‐1,653175  ‐3,386651  ‐1,059550 
H  ‐0,847073  ‐2,919058  ‐1,629796 
H  ‐1,215507  ‐3,894908  ‐0,193753 
H  ‐2,110915  ‐4,152561  ‐1,692391 
Fe  1,071965  0,201851  ‐1,076524 
H  ‐0,528339  0,293560  ‐0,858158 
















Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
C  2,975342  1,028495  ‐0,171718 
C  3,238233  ‐0,350484  ‐0,214819 
C  1,758411  1,284815  0,565464 
C  1,316557  ‐0,031460  0,981219 
C  2,198322  ‐1,064523  0,486474 
O  0,275424  ‐0,315567  1,798500 
H  ‐0,634548  ‐0,092770  1,439327 
H  ‐2,033156  1,068876  ‐0,515341 
C  1,091620  1,288259  ‐2,386294 
C  1,430494  ‐1,271219  ‐2,341609 
O  0,888230  2,112697  ‐3,170726 
O  1,441060  ‐2,158204  ‐3,084461 
C  ‐2,920251  0,795103  0,069671 
N  ‐2,383014  ‐0,264581  0,987680 
C  4,570703  ‐0,562945  ‐0,880188 
C  4,131389  1,753108  ‐0,807888 
H  3,862789  2,506474  ‐1,554008 
H  4,755778  2,237861  ‐0,039035 
H  5,340032  ‐0,831080  ‐0,135739 
H  4,587823  ‐1,315097  ‐1,672805 
C  ‐3,362039  2,065652  0,797130 
H  ‐3,553017  2,856319  0,065642 
H  ‐4,274089  1,931833  1,383570 
H  ‐2,575814  2,412429  1,470849 
C  ‐3,932081  0,277502  ‐0,963732 
C  ‐3,497689  ‐0,674263  ‐1,901179 
C  ‐5,254430  0,729582  ‐1,051887 
C  ‐4,360592  ‐1,179547  ‐2,872616 
H  ‐2,462864  ‐1,011258  ‐1,883448 
C  ‐6,122441  0,229216  ‐2,025865 
H  ‐5,621687  1,480322  ‐0,359624 
C  ‐5,681808  ‐0,731002  ‐2,935897 




H  ‐7,144701  0,594506  ‐2,071817 
H  ‐6,356459  ‐1,118668  ‐3,693692 
Si  1,145530  2,984636  1,136745 
H  0,987042  2,383527  3,557068 
C  0,305346  2,822913  2,821364 
H  ‐0,583154  2,188289  2,785076 
H  0,004711  3,810647  3,189485 
C  ‐0,018030  3,799238  ‐0,110561 
H  ‐0,899798  3,184678  ‐0,311726 
H  0,482594  3,974713  ‐1,067893 
H  ‐0,363584  4,768763  0,267125 
H  3,402366  3,661988  2,022581 
C  2,668338  4,095750  1,334959 
H  2,369855  5,068520  1,742569 
H  3,171427  4,286691  0,381068 
Si  2,107404  ‐2,909274  0,898048 
H  1,471371  ‐2,534166  3,281906 
C  2,261910  ‐3,094829  2,773740 
H  3,224266  ‐2,713487  3,132576 
H  2,185690  ‐4,145357  3,076485 
C  3,562342  ‐3,772620  0,047174 
H  4,528886  ‐3,370306  0,369406 
H  3,504834  ‐3,687149  ‐1,043332 
H  3,558056  ‐4,841428  0,289948 
H  ‐0,370229  ‐3,172153  0,711237 
C  0,497190  ‐3,688746  0,293174 
H  0,441286  ‐4,740144  0,598396 
H  0,423708  ‐3,651400  ‐0,798021 
O  4,866698  0,713012  ‐1,472041 
C  ‐3,165144  ‐0,817104  2,151340 
C  ‐2,996605  0,094993  3,381890 
H  ‐1,936215  0,255474  3,596881 
H  ‐3,474068  1,067844  3,252662 
H  ‐3,452435  ‐0,378807  4,257673 
C  ‐4,660601  ‐1,051707  1,861890 
H  ‐5,200647  ‐0,121542  1,673080 
H  ‐4,802731  ‐1,702992  0,994911 
H  ‐5,128097  ‐1,533500  2,727670 
C  ‐2,513786  ‐2,175736  2,475813 
H  ‐2,638235  ‐2,881478  1,645746 
H  ‐1,445797  ‐2,058904  2,676893 
H  ‐2,984421  ‐2,619654  3,358035 
Fe  1,390054  0,042949  ‐1,180097 
H  ‐0,091674  ‐0,174047  ‐1,147493 






der  in  Betracht  gezogenen  Strukturen  mit  DFT‐Methoden  unter  Verwendung  des  B3LYP‐
Hybridfunktionals  und  des  Basissatzes  6‐31G(d,p)  für  alle Atome  in  der Gasphase mit  dem 
Programmpaket  Gaussian  03[79]  optimiert.  Die  so  optimierten  Geometrien  wurden mittels 
Frequenzanalysen  verifiziert  und  anschließend  die  57Fe‐Mößbauerparameter  in  nicht‐
relativistischen  Single‐Point‐Rechnungen mit  dem  Programm  ORCA  Version  2.6,  Rev. 35[82] 
unter Verwendung des B3LYP‐Hybridfunktionals und der Basissätze CD(PPP)[83] für Eisenatome 
und  SV(P)  für  alle  anderen  Atome  berechnet. Die  Isomerieverschiebung  I.S. wurde  aus  der 
Elektronendichte am Metallzentrum berechnet wie in der Literatur beschrieben.[84]  
Im  Folgenden  sind  für  die  berechneten  Strukturen  zunächst  die  Atomkoordinaten  und  im 
Anschluss daran ein Ausschnitt aus der Outputdatei der mit ORCA  für diese Struktur durch‐








Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  0,000000  ‐0,701077  ‐0,809823 
C  0,000000  1,269106  0,011755 
C  ‐1,209986  0,498783  0,426919 
C  ‐0,714580  ‐0,618574  1,140248 
C  0,714581  ‐0,618574  1,140248 
C  1,209987  0,498783  0,426919 
C  ‐1,299135  ‐1,724384  ‐1,451567 
C  1,299128  ‐1,724392  ‐1,451564 
O  0,000001  2,207638  ‐0,802440 
Si  ‐2,965440  1,112451  0,110841 




O  ‐2,159639  ‐2,413358  ‐1,772398 
O  2,159630  ‐2,413372  ‐1,772392 
C  ‐3,161682  2,741342  1,034217 
C  ‐4,176725  ‐0,171624  0,775650 
C  ‐3,240009  1,380092  ‐1,730404 
C  3,161685  2,741341  1,034215 
C  4,176727  ‐0,171624  0,775644 
C  3,240006  1,380094  ‐1,730408 
H  ‐3,025137  2,614938  2,115155 
H  ‐4,158035  3,171806  0,872379 
H  ‐2,419322  3,467691  0,683787 
H  ‐4,042802  ‐0,346038  1,850618 
H  ‐4,072486  ‐1,134419  0,260477 
H  ‐5,211209  0,164189  0,628722 
H  ‐3,218112  0,437060  ‐2,289726 
H  ‐2,463557  2,037928  ‐2,135693 
H  ‐4,215243  1,848934  ‐1,914211 
H  4,158038  3,171805  0,872375 
H  3,025141  2,614937  2,115153 
H  2,419325  3,467690  0,683786 
H  5,211210  0,164191  0,628715 
H  4,072490  ‐1,134419  0,260470 
H  4,042809  ‐0,346037  1,850613 
H  4,215241  1,848932  ‐1,914216 
H  2,463555  2,037937  ‐2,135691 
H  3,218101  0,437067  ‐2,289732 
C  ‐1,173998  ‐1,768151  1,988435 
O  0,000002  ‐2,570949  2,162132 
H  ‐1,952375  ‐2,396879  1,546674 
H  ‐1,541013  ‐1,397577  2,961962 
C  1,174000  ‐1,768151  1,988433 
H  1,541020  ‐1,397577  2,961960 






ORCA EPR/NMR CALCULATION 
 
Spin-orbit integrals         ...  
Multiplicity                 ... 1 
g-tensor                     ... 0 
Number of nuclei for epr/nmr ... 1 
   Nucleus:   0Fe 
       Hyperfine : Isotope=   57 I=   0.500 P=  17.251 
       Quadrupole: Isotope=   57 I=   0.500 Q=   0.160 
       Spin-Orbit: Zeff=  13.910 
       rho(0)=Y f(grad)=Y a(iso)=N a(dip)=N a(orb)=N sigma(nmr)=N 
 
----------------------------------------- 




 Nucleus   0Fe: A:ISTP=   57 I=  0.5 P= 17.2511 MHz/au**3 
                Q:ISTP=   57 I=  0.5 Q=  0.1600 barn      
 ----------------------------------------------------------- 
 Raw EFG matrix (all values in a.u.**-3): 
            -0.5328       0.0000       0.0000 
             0.0000      -0.1958      -0.2426 
             0.0000      -0.2426       0.7285 
 
 V(El)      -0.4394      -0.6351       1.0745 
 V(Nuc)      0.1839       0.1023      -0.2862 
         ----------   ----------   ---------- 
 V(Tot)     -0.2555      -0.5328       0.7883  
 Orientation:  
  X       0.0000207    1.0000000    0.0000024 
  Y       0.9709388   -0.0000196   -0.2393279 
  Z       0.2393279   -0.0000073    0.9709388 
 
Moessbauer quadrupole splitting parameter (proper coordinate system) 
 e**2qQ   = 29.676 MHz =    2.558 mm/s 
 eta      = 0.352 
 Delta-EQ = (1/2{e**2qQ}*sqrt(1+1/3*eta**2) = 15.141 MHz = 1.305 mm/s 
















Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  0,000001  0,000001  0,000000 
C  0,000000  0,000001  2,141515 
C  1,352868  0,000001  1,647838 
C  1,436520  1,226707  0,886076 
C  0,196101  1,883830  0,895136 
C  ‐0,759719  1,114813  1,659396 
C  1,020418  ‐0,697914  ‐1,238717 
C  ‐1,318251  0,350098  ‐1,094716 
O  ‐0,555150  ‐0,907536  2,983731 
Si  2,737381  ‐1,186623  2,110039 
Si  ‐2,545560  1,518126  2,123179 
O  1,700414  ‐1,176813  ‐2,033335 
O  ‐2,208816  0,578794  ‐1,785713 
H  ‐0,078321  ‐1,745356  2,917550 
C  3,476421  ‐0,625419  3,751234 
C  4,063122  ‐1,171225  0,776425 
C  2,049198  ‐2,936813  2,308140 
C  ‐2,570990  1,959932  3,955567 
C  ‐3,097380  2,997308  1,094360 
C  ‐3,663277  0,042266  1,798768 
H  3,906216  0,380696  3,672811 
H  4,276505  ‐1,302035  4,077879 
H  2,719223  ‐0,598964  4,544403 
H  4,498589  ‐0,172594  0,648679 
H  3,674119  ‐1,494991  ‐0,194940 
H  4,882619  ‐1,847928  1,050414 
H  1,421605  ‐3,230830  1,458247 
H  1,470017  ‐3,071099  3,232576 
H  2,875971  ‐3,656594  2,366836 
H  ‐3,587698  2,202306  4,290180 
H  ‐1,934932  2,827194  4,171233 
H  ‐2,209879  1,121862  4,563277 
H  ‐4,130590  3,271012  1,343419 




H  ‐2,474837  3,881898  1,277108 
H  ‐4,681335  0,237788  2,159233 
H  ‐3,287348  ‐0,849812  2,311010 
H  ‐3,724564  ‐0,184067  0,728258 
H  ‐0,620478  ‐1,372159  0,065659 
C  2,438899  2,108764  0,197015 
O  1,636263  3,119493  ‐0,426491 
H  3,036814  1,625706  ‐0,582270 
H  3,129835  2,562306  0,930315 
C  0,355864  3,212987  0,214231 
H  0,354099  4,034573  0,952618 






ORCA EPR/NMR CALCULATION 
 
Spin-orbit integrals         ...  
Multiplicity                 ... 1 
g-tensor                     ... 0 
Number of nuclei for epr/nmr ... 1 
   Nucleus:   0Fe 
       Hyperfine : Isotope=   57 I=   0.500 P=  17.251 
       Quadrupole: Isotope=   57 I=   0.500 Q=   0.160 
       Spin-Orbit: Zeff=  13.910 
       rho(0)=Y f(grad)=Y a(iso)=N a(dip)=N a(orb)=N sigma(nmr)=N 
 
----------------------------------------- 




 Nucleus   0Fe: A:ISTP=   57 I=  0.5 P= 17.2511 MHz/au**3 
                Q:ISTP=   57 I=  0.5 Q=  0.1600 barn      
 ----------------------------------------------------------- 
 Raw EFG matrix (all values in a.u.**-3): 
            -0.1455      -0.1859       0.4689 
            -0.1859      -0.5454       0.8997 
             0.4689       0.8997       0.6909 
 
 V(El)      -0.1335      -0.6346       0.7681 
 V(Nuc)      0.0566      -0.5343       0.4776 
         ----------   ----------   ---------- 
 V(Tot)     -0.0768      -1.1689       1.2457  
 Orientation:  
  X       0.8997841    0.3643251    0.2401160 
  Y      -0.4344622    0.7989997    0.4157429 
  Z      -0.0403870   -0.4784002    0.8772127 
 
Moessbauer quadrupole splitting parameter (proper coordinate system) 
 e**2qQ   = 46.894 MHz = 4.043 mm/s 
 eta      = 0.877 
 Delta-EQ = (1/2{e**2qQ}*sqrt(1+1/3*eta**2) = 26.279 MHz = 2.265 mm/s 














Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  0,002106  ‐0,006163  ‐0,005040 
C  ‐0,001675  0,003560  2,135733 
C  1,359572  0,002400  1,669970 
C  1,441665  1,214420  0,892364 
C  0,196111  1,871696  0,875936 
C  ‐0,765398  1,114277  1,627135 
C  ‐1,015456  ‐1,427593  ‐0,184878 
C  0,974873  ‐0,335974  ‐1,421817 
O  ‐0,574726  ‐0,904384  2,964082 
Si  2,741514  ‐1,198844  2,084133 
Si  ‐2,564044  1,526065  2,011565 
O  ‐1,706171  ‐2,337309  ‐0,313548 
O  1,624226  ‐0,514992  ‐2,353668 
H  ‐0,009363  ‐1,685282  3,031870 
C  3,663401  ‐0,581050  3,608611 
C  3,929516  ‐1,323589  0,631634 
C  2,018706  ‐2,907543  2,459402 
C  ‐2,646546  2,166698  3,783971 
C  ‐3,124936  2,869227  0,816467 
C  ‐3,653657  0,004279  1,838551 
H  4,114156  0,403142  3,431212 
H  4,472010  ‐1,268168  3,889194 
H  2,994514  ‐0,485052  4,472710 
H  4,405694  ‐0,359825  0,413690 
H  3,427131  ‐1,660275  ‐0,281999 
H  4,732832  ‐2,037188  0,855190 
H  1,315966  ‐3,244495  1,687358 
H  1,518908  ‐2,963933  3,437118 
H  2,828843  ‐3,647360  2,499110 
H  ‐3,674608  2,433014  4,061047 
H  ‐2,024400  3,059691  3,921138 
H  ‐2,297655  1,406266  4,492993 
H  ‐4,181253  3,114912  0,984342 




H  ‐2,553128  3,797163  0,940207 
H  ‐4,684006  0,231557  2,140984 
H  ‐3,290102  ‐0,814110  2,469083 
H  ‐3,681186  ‐0,356579  0,804244 
H  ‐0,935343  0,593735  ‐1,008969 
C  2,449891  2,092684  0,205870 
O  1,654100  3,088751  ‐0,446155 
H  3,064806  1,603123  ‐0,556196 
H  3,124652  2,557800  0,946785 
C  0,362374  3,187235  0,171824 
H  0,346763  4,021764  0,895052 






ORCA EPR/NMR CALCULATION 
 
Spin-orbit integrals         ...  
Multiplicity                 ... 1 
g-tensor                     ... 0 
Number of nuclei for epr/nmr ... 1 
   Nucleus:   0Fe 
       Hyperfine : Isotope=   57 I=   0.500 P=  17.251 
       Quadrupole: Isotope=   57 I=   0.500 Q=   0.160 
       Spin-Orbit: Zeff=  13.910 
       rho(0)=Y f(grad)=Y a(iso)=N a(dip)=N a(orb)=N sigma(nmr)=N 
 
----------------------------------------- 




 Nucleus   0Fe: A:ISTP=   57 I=  0.5 P= 17.2511 MHz/au**3 
                Q:ISTP=   57 I=  0.5 Q=  0.1600 barn      
 ----------------------------------------------------------- 
 Raw EFG matrix (all values in a.u.**-3): 
            -0.3615       0.4241       0.1795 
             0.4241      -0.3224       0.8004 
             0.1795       0.8004       0.6839 
 
 V(El)      -0.3058      -0.4450       0.7508 
 V(Nuc)      0.0202      -0.4812       0.4610 
         ----------   ----------   ---------- 
 V(Tot)     -0.2857      -0.9262       1.2118  
 Orientation:  
  X       0.8396939    0.4919853    0.2299230 
  Y       0.3321141   -0.8002074    0.4993679 
  Z      -0.4296677    0.3429555    0.8353246 
 
Moessbauer quadrupole splitting parameter (proper coordinate system) 
 e**2qQ   = 45.620 MHz = 3.933 mm/s 
 eta      = 0.529 
 Delta-EQ = (1/2{e**2qQ}*sqrt(1+1/3*eta**2) = 23.848 MHz = 2.056 mm/s 














Atom  X [Å]  Y [Å]  Z [Å] 
Fe  ‐0,706882  0,063340  ‐0,948951 
C  ‐0,593207  ‐0,009521  1,280456 
C  ‐1,143696  1,264174  0,757022 
C  ‐2,327805  0,904954  0,040749 
C  ‐2,462402  ‐0,504509  ‐0,001337 
C  ‐1,376616  ‐1,121482  0,700253 
C  ‐0,647409  1,384798  ‐2,128544 
C  ‐0,864837  ‐1,225226  ‐2,151963 
O  0,519339  ‐0,132924  1,873465 
Si  ‐0,494845  2,964061  1,270647 
Si  ‐1,104094  ‐2,930164  1,167796 
O  ‐0,677000  2,278232  ‐2,858178 
O  ‐1,068541  ‐2,086724  ‐2,894272 
C  ‐0,566087  3,048185  3,156548 
C  ‐1,617490  4,286901  0,508224 
C  1,278320  3,237292  0,680859 
C  ‐1,329311  ‐3,070635  3,038346 
C  ‐2,385775  ‐3,993588  0,265669 
C  0,633741  ‐3,507371  0,697601 
H  ‐1,593660  2,959016  3,525110 
H  ‐0,157108  3,993828  3,529579 
H  0,017919  2,228274  3,585531 
H  ‐2,657788  4,181272  0,835119 
H  ‐1,600716  4,254461  ‐0,586620 
H  ‐1,283271  5,286398  0,808605 
H  1,338557  3,257343  ‐0,412112 
H  1,936356  2,442624  1,041914 
H  1,660789  4,193743  1,055276 
H  ‐1,149439  ‐4,093823  3,386820 
H  ‐2,341954  ‐2,786111  3,343583 
H  ‐0,625283  ‐2,406344  3,548949 
H  ‐2,255475  ‐5,049756  0,527232 
H  ‐2,289213  ‐3,912378  ‐0,822315 




H  0,826024  ‐4,512148  1,090236 
H  1,382860  ‐2,830462  1,119042 
H  0,764439  ‐3,547486  ‐0,389160 
C  ‐3,563379  1,509610  ‐0,568793 
O  ‐4,191714  0,408087  ‐1,244362 
H  ‐3,392540  2,302986  ‐1,299846 
H  ‐4,216185  1,906647  0,226926 
C  ‐3,788918  ‐0,828448  ‐0,633004 
H  ‐4,510079  ‐1,135896  0,143259 
H  ‐3,769024  ‐1,598638  ‐1,407451 
H  6,237212  ‐2,077687  0,808932 
C  5,686223  ‐1,268009  0,339898 
C  6,251035  0,003643  0,248835 
C  4,406815  ‐1,500978  ‐0,168322 
C  5,534778  1,042211  ‐0,352795 
H  7,245352  0,187428  0,645030 
C  3,684943  ‐0,468960  ‐0,777464 
H  3,964684  ‐2,490916  ‐0,091270 
C  4,260955  0,806617  ‐0,864648 
H  5,971919  2,033656  ‐0,425457 
C  2,302350  ‐0,719856  ‐1,322975 
H  3,703901  1,614485  ‐1,330814 
H  2,215231  ‐0,365559  ‐2,354206 
H  2,069641  ‐1,790246  ‐1,307039 
O  1,301955  0,014924  ‐0,585632 






ORCA EPR/NMR CALCULATION 
 
Spin-orbit integrals         ...  
Multiplicity                 ... 1 
g-tensor                     ... 0 
Number of nuclei for epr/nmr ... 1 
   Nucleus:   0Fe 
       Hyperfine : Isotope=   57 I=   0.500 P=  17.251 
       Quadrupole: Isotope=   57 I=   0.500 Q=   0.160 
       Spin-Orbit: Zeff=  13.910 
       rho(0)=Y f(grad)=Y a(iso)=N a(dip)=N a(orb)=N sigma(nmr)=N 
 
----------------------------------------- 




 Nucleus   0Fe: A:ISTP=   57 I=  0.5 P= 17.2511 MHz/au**3 
                Q:ISTP=   57 I=  0.5 Q=  0.1600 barn      
 ----------------------------------------------------------- 
 Raw EFG matrix (all values in a.u.**-3): 
             0.2554      -0.0189      -0.5941 
            -0.0189      -0.4440       0.0596 
            -0.5941       0.0596       0.1886 
 
 V(El)      -0.2566      -0.3380       0.5945 
 V(Nuc)     -0.1055      -0.1193       0.2249 
         ----------   ----------   ---------- 
 V(Tot)     -0.3621      -0.4573       0.8194  
 Orientation:  
  X       0.6578857    0.2030030   -0.7252422 
  Y       0.3378057   -0.9402215    0.0432541 
  Z       0.6731075    0.2734472    0.6871338 
 
Moessbauer quadrupole splitting parameter (proper coordinate system) 
 e**2qQ   = 30.847 MHz = 2.659 mm/s 
 eta      = 0.116 
 Delta-EQ = (1/2{e**2qQ}*sqrt(1+1/3*eta**2) = 15.458 MHz = 1.333 mm/s 
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Å       Ångstrøm 
B      magnetische Flussdichte 
BINAP     2,2'‐Bis(diphenylphosphino)‐1,1'‐binaphthyl 
BMBF    Bundesministerium für Bildung und Forschung 
br.       breit(es) 
Bu       Butyl 
n‐BuLi     n‐Butyllithium 
CD      Circularer Dichroismus 
Chx       Cyclohexyl 
Cp       Cyclopentadienyl 
CpO      Cyclopentadienon 
CpOH    Cyclopentadienylalkohol 
Cy      Cyclohexyl 
d       Tag(e), oder: Dublett 
DCM     Dichlormethan 
DFT       Dichtefunktionaltheorie 
DME     1,2‐Dimethoxyethan 
E      Energie 
e      Elementarladung 
ee      Enantiomerenüberschuss (engl. enantiomeric excess) 
EI‐MS    Elektronen‐Impact‐Massenspektrometrie 
ent      Enantiomer/enantiomer 
EPR       Electron Paramagnetic Resonance 
ESI‐MS     Elektrospray‐Ionisations‐Massenspektrometrie 
eq       Äquivalent(e) 
er      Enantiomerenverhältnis (engl. enantiomeric ratio) 
Et       Ethyl 
FT‐IR     Fourier Transformations‐Infrarotspektroskopie 
G      Gibbs Energie, freie Enthalpie 
GC‐MS     Gaschromatograph mit massensensitivem Detektor 
h       Stunde(n) 
HR      hochaufgelöst (engl. high resolution) 
Hz      Hertz 
i.D.       Innendurchmesser 
I.S.      Isomerieverschiebung (engl. isomeric shift) 
iPr      Isopropyl 
IRC      intrinsische Reaktionskoordinate (engl. intrinsic reaction coordinate) 
J      Kopplpungskonstante 
Kat.       Katalysator 
Krist.     Kristall(isation) 
L       Ligand 
Lit.       Literatur 
m       Multiplett 




min       Minute(n), oder: Minimum 
MS       Molsieb 
MTBE     Metyl‐tert.‐butylether 
n.b.      nicht bestimmt 




Ox.      Oxidation 
ox.       oxidativ(e) 
Ph       Phenyl 
pos.      positiv 
ppm      parts per Million 
PSE       Periodensystem der Elemente 
Q.S.      Quadrupolaufspaltung (engl. quadrupole splitting) 
quant.     Quantitativ 
rac      racemisch 
red.       reduktiv(e) 
SCF      (engl.) self consistent field 
Rf      Response‐Factor 
RT       Raumtemperatur 
S      Spinmultiplizität 
S.      Seite 
s       Singulett 
s.       siehe 
s.u.      siehe unten 
Smp.     Schmelzpunkt 
Subst.     Substrat 
t       Triplett 
T      Temperatur, oder: Tesla (Einheit) 
Tab.      Tabelle 
tBu       tertiär‐Butyl 
tert.      tertiär 
THF       Tetrahydrofuran 
Tol      Toluol 
TS      Übergangszustand (engl. transition state) 
TMS      Trimethylsilyl 
ÜM       Übergangsmetall 
unbest.     unbestimmt(e) 
v.       sehr (engl. very) 
vgl.       vergleiche 















ten  von bis  zu 74 % und Enantiomerenüberschüsse  von bis  zu 62 % bei der Hydrierung  von 






tivität  des  Binaphthylringsystems  entgegengesetzten  Effekt  haben.  In  einigen  Fällen wurde 
hierdurch  (trotz  gleicher  Konfiguration  des  Binaphthylringsystems)  die  Enantioselektivität 
umgekehrt,  so dass bevorzugt das andere Produktenantiomer gebildet wurde als beim Vor‐
handensein  kleiner  Substituenten  in den  genannten Positionen.  In den  aktiven Eisenhydrid‐
katalysatoren ist das Eisenatom selbst ein Chiralitätszentrum. 
Die  Reaktionsmechanismen  der Wasserstoffaufnahme  vom  dehydrogenierten  Eisenkomplex 
zum  aktiven Katalysator, und die Mechanismen des Wasserstofftransfers  von  letzterem  auf 
Carbonylverbindungen  und  auf  Imine wurden mit  dichtefunktionaltheoretischen Methoden 
für das  reale Katalysatorsystem untersucht. Die Wasserstoffaufnahme kann entweder durch 
die  intramolekulare  Spaltung  des Wasserstoffmoleküls  zwischen  dem  Eisenatom  und  dem 
Sauerstoffatom  im  Cyclopentadienonliganden  erfolgen,  oder  über  einen  intermediär  gebil‐
deten nicht‐klassischen Diwasserstoffkomplex unter Alkohol‐ oder Aminkatalyse verlaufen. In 







Die  Hydrierung  von  Carbonylverbindungen  verläuft  in  einem  symmetrischen  konzertierten 
Prozess, während die Hydrierung von  Iminen ein zweistufiger Vorgang  ist.  In  letzterem wird 
zunächst  das  Proton  vom  Eisenkatalysator  auf  das  Iminstickstoffatom  übertragen.  Auf  die 












as  a  catalyst  by  Casey,  and which  serves  as  a  functional  analog  of  the Hmd‐hydrogenases, 
were  synthesized.  Methods  were  developed  for  the  formation  of  the  catalytically  active 
species in situ, because the iron hydrides are susceptible to decomposition. To this end, stable 
precursors were decarbonylated by either uv‐irradiation or by reaction with trimethylamine‐







Different  structural  features  of  the  phosphoramidite  ligands were  systematically  varied  to 
investigate  their  relevance  for  the catalytic activity and  the enantioselectivity. Among other 






The  reaction mechanisms of  the hydrogen uptake of  the dehydrogenated complexes  to  the 
iron hydrides and of the hydrogen transfer from the catalysts to carbonyl compounds and to 
imines were studied by means of  the density  functional  theory  for  the  real catalyst system. 
The hydrogen uptake can either proceed via  intramolecular hydrogen  splitting between  the 
iron atom and the cyclopentadienone  ligand’s oxygen atom, or via an  intermediately formed 
non‐classical dihydrogen complex. From the latter one, the hydrogen splitting can occur in an 







The  hydrogenation  of  carbonyl  compounds  proceeds  in  a  symmetrical  concerted  fashion, 
while the hydrogenation of imines is a two step process. In the latter one, the proton is being 
transferred  from  the  iron  catalyst  to  the  imine nitrogen  atom  in  a  first  step.  The  catalyst’s 
hydride is then transferred to the thereby formed iminium species in a discrete second step. 










„Ich  versichere,  dass  ich  die  von mir  vorgelegte  Dissertation  selbstständig  angefertigt,  die 
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